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Vorwort. 



Wenn man es unternimmt, die groBe Klasse der Hydrazinverbin- 
dungen, die mit ihrer gewaltigen Menge Ton Abkommlingen und ihrer 
Fulle von Reaktionen fast in jedes und von jedem Gebiet der organi- 
schen Chemie einen Ab- oder ZufluB hat, monographisch zu bearbeiten, 
muB man, wie ich glaube, zweierlei besonders berlicksichtigen. Einmal 
die Notwendigkeit, den ohne Ordnung in der Literatur zerstreut liegenden 
Stoff in ein einigermaBen zusammenhaDgendes Gefuge zu bringen und 
dann einzelne Teile von einbeitlichen Gesichtspunkten aus zu verbinden. 
Zum zweiten muB man die groBe Gefahr der Eintonigkeit dadurch zu 
bannen sucben, daB man von Anfang an darauf verzichtet, alles zu 
bringen. Die fast bis zur Ermudung ausgebaute Systematik der Hydrazin- 
gruppe wtirde die Aufgabe einer vollst'andigen Darstellung nicht gerade 
reizvoll erscheinen lassen, und zudem machen unsere vorzuglichen Sammel- 
werke jegliche Art von Spezialsystematik zum mindesten iiberflussig. 

Dagegen kam es mir nicht undankbar vor, in der vorliegenden 
Sonderdarstellung zu zeigen, wie ein seit vier Jahrzehnten unabl'assig 
bearbeitetes rein organisches Gebiet jetzt als Ganzes aussieht, wie fast 
alle Moglichkeiten , an dem reaktionsfahigen Geriist des gepaarten 
Hydrazinstickstoffs Umsetzungen vor sich gehen zu lassen, mit viel Ex- 
perimentierkunst und Scharfsinn erschopft sind. Das Problem des Reak- 
tionsverlaufs, das mir die heutige organische Chemie zu charakteri- 
sieren scheint, habe ich uberall moglichst in den Vordergrund gestellt. 

DaB der physikalische Chemiker das reiche Gebiet fast ganz auf 
der Seite hat liegen lassen, ist mit Bedauern zu konstatieren. Und doch 
birgt es auch jetzt noch, nachdem die rein synthetische Bearbeitung ihrem 
AbschluB nahe ist, wichtige Fragen iiber Reaktionsmechanismus, Reak- 
tionskinetik, Konstitution u. dgl., bei deren Beantwortung der heutige 
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Organiker den Gedankengang und die Methodik seines Eollegen nicht 
entbehren kann. 

Neben den Hydrazinen sind auch die aliphatischen Azo- und 
Diazoverbindungen in der Monographie mit berllcksichtigt. Die 
aromatischen Diazokorper dagegen sind weggeblieben, und auch von den 
Azobenzolen ist nur im Zusammenhang mit den Hydrazo- und Oxy- 
azoverbindungen kurz die Rede. Das Systematische ist moglichst be- 
schrankt worden. Die Literatur ist bis Anfang 1913 berllcksichtigt. 
Sollte ich grobere Unterlassungssiinden begangen haben, so wird man 
sie rair bei dem grofien Umfang des Materials verzeihen. 

Milnchen, im Januar 1913. 

H. Wieland. 
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Einleitung. 



Die Neigung zur Eondensation , zur Bildung von Ketten, ist be- 
kanntlich beira Stickstoff weit geringer als beim Kohlenstoff. W'ahrend 
man vom Methan aus mit Leicbtigkeit und auf den verschiedensten Wegen 
den Aufbau bis zu sehr hohen Gliedern durcbfilhren kann, sind scbon 
fiir die Syntbese des Hydrazins und seiner Derivate lange Jahre hin- 
durch Umwege notig gewesen, die nacb den von Eruil Fiscber ent- 
deckten ersten Methoden im Prinzip darauf beruhten, da6 man ein reak- 
tionsfahiges Substitutionsprodukt des Ammoniaks mit einer sauerstoff- 
haltigen Stickstoffverbindung zusammenbrachte und das Einwirkungs- 
produkt dann zum Hydrazin reduzierte, z. B,: 

C B H 5 .NH 2 + N0 2 H - C 8 H 5 .N = NOH - C U H 5 NH.NH, 

Anilin salpetrige Diazobenzol Phenylhydrazin 

Saure 

NH 2 NH.N0 2 NH.NH 2 

C=NH + HNO s - C=NH - C=NH - NH 2 .NH. 

NH 2 NH 2 NH 2 

Guanidin Salpeter- Nitroguanidin Amidoguanidin Hydrazin 

saure 

SO a K g + 2 NO - KO3S-NOK -* NH 2 .NH 2 

I 
NO 

Kaliumsulfit Stiekoxyd Stickoxydkaliumsulfit Hydrazin 

Erst vor wenigen Jahren hat F. Raschig 1 ) durch Entdeckung 
des Chloramins die denkbar einfachste Methode gefunden, um zwei Mole- 
kllle Ammoniak zu Hydrazin zu vereinigen: 

NH 2 C1 + NH 3 - NH 2 -NH, . HC1. 

Beim Hydrazin, dessen Entdeckung bekanntlich erst im Jahre 1887 
durch Th. Curtius geschab, macbt unsere Eenntnis von den ges'attigten 
Stickstoffketten so ziemlich Halt. Vom Triazan H 2 N— NH— NH 2 kennen 
wir, abgesehen von zwei ziemlich komplizierten Derivaten, nicht einmal 
Substitutionsprodukte , und erst wenn wir in sein System und in die 
hoheren Ketten Doppelbindungen legen, kommen wir wieder zu stabileren 

') Ber. 40, 4587 [1907]. 
Wieland, Die Hydrazine. 1 
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Stoffen. Es sei an die Diazoamidoverbindungen (Triazene) 
R-NH-N=NR, an die Tetrazene RR.N-N=N-N-RR und RN= 
N— NR— NRR, an die flinfgliedrigen Bis-Diazo-aminoverbindungen 
RN=N— NH— N=NR und an die langen Stickstoffketten der ,Oktazone" 
RN=N-RN-N=N-NR.N=NR erinnert. 

Man siebt also, bei geeigneter Substitution — die einfachen Ver- 
bindungen existieren auch nicht — , die Bestandigkeit der Stickstoffketten 
wacbsen, wenn ibre Glieder teilweise durch doppelte Valenz aneinander 
gebunden sind. Hierin macbt freilich die einfacbste Yerbindung, das 
anscheinend nicbt existenzfahige Diimin HN=NH gegentlber dem Hydrazin 
eine Ausnabme. 

Ebenso wie die Unterbrechung der Stickstoffketten durch Doppel- 
bindungen steigert auch die Ringstruktur in hohem Mafie die Festig- 
keit mehrgliedriger Stickstoffsysteme ; man denke nur an die festgefligten 
heterocyclischen Ringe des Tetrazols, des Osotetrazons und ver- 
wandter Verbindungen : 

xN-NH RC=N-NR 

K< I || 

X N=N RC=N-NR 

Tetrazol Osotetrazon 

Was weiter den gepaarten Stickstoff in seinen Bindungsverh'alt- 
nissen gegeniiber dem Kohlenstoff unterscheidet , das ist seine geringe 
ResiBtenz gegen reduzierende und, soweit er noch Wasserstoff tragt, 
auch gegen oxydierende Reagentien. Man kann das Hydrazin und 
alle seine Abkommlinge mit mehr oder weniger groBer Leichtigkeit durch 
naszierenden Wasserstoff in Derivate des Ammoniaks verwandeln: 

R,R 8 N-NR 3 R 4 2_ H _* R,RjNH + HNR 3 R 4 . 

Aber auf der anderen Seite verfallt das Hydrazin auch sehr leicbt 
derOxydation und spontanem Zerfall , und zwar erfolgt die erste 
Reaktion wesentlich leichter als beini Ammoniak. Dieser Unterschied 
hangt zum Teil wohl rait dem verschiedenen thermodynamischen Charakter 
der beiden Verbindungen zusammen. Die Hydrierung des Stickstoffs bis 
zum Hydrazin N.-^N + 2H, -* H 2 N— NH 2 ist n'amlich ein endothermer 
Vorgang. Das Moleklll erhalt infolgedessen eine starke Disposition zum 
Zerfall und bei seinem hohen Reaktionspotential — die Verbrennungs- 
warme und daher auch die Affinitat des Wasserstoffs ist groBer als die des 
freien Wasserstoffs — eine besondere Neigung, oxydiert zu werden l ). Da- 
gegen verlauft der Weitergang der Hydrierung H 2 N— NH, + H, -*• 2 NH 3 

') Gerade bei den Oiydationen in der Hydrazingruppe scheint eine gewisee Pro- 
portionalitat zwischen Affinitat im thermodynamischen Sinn und ReaktionngeBchwin- 
digkeit zu bestehen. Dadurch gewinnen die obigen Ausfiihrungen ihre Berechtigung. 
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exothermisch, und zwar mit einer so bedeutenden positiven 
Warmetonung , dafi die Bilanz der totalen Reaktion N 2 -f 3 H 2 = 2 NH 3 
positiv wird. Daraus ergibt sich die grofie BegUnstigung des Ammoniaks 
im System Stickstoff — Wasserstoff und gegenUber dem Hydrazin die 
festere Haf'tung und geringere Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs am 
Stickstoff. 

Der freiwillige Zerf'all des Hydrazins in Stickstoff und Ammoniak, 
den wir oben scbon beriihrt haben, erlautert sehr anscbaulicb die Be- 
ziehungen der einfachen Stickstoff-Wasserstoffverbindungen zu einander. 
Das Moleklll strebt hier nach den zwei besprochenen Richtungen dem 
stabilen Endzustand entgegen: 

H,N-NH 2 -* N=N + 4H 
2H 2 N-NH, + 4H - 2NH 3 
daber in Summa: 

3H t N-NH 2 - Nr N + 2NH 3 

Bei der exponierten Stellung, die das Hydrazin einnimmt, ist 
es nicbt sehr wahrscheinlicb, daB man die Bedingungen zu seiner Syn- 
these auf dem Weg der partiellen Reduktion des Stickstoffs finden wird. 
Die Verhaltnisse liegen fur das Hydrazin weit ungunstiger als ftir das 
ihm in seinen Beziehungen (im System Sauerstoff — Wasserstoff) und in 
seiner Reaktionsweise sehr ahnliche Hydroperoxyd. Auch in den kine- 
tischen Verhaltnissen zeigen die einfachen Wasserstoffverbindungen der 
Stickstoffreihe eine auffallende Aehnlichkeit mit denen des Sauerstoffs. 
Das ,Knallgas u des Stickstoffs (N 2 4"3H 2 ) tlbertrifft zwar das wahre 
Knallgas noch erheblich an Reaktionstr'agheit; hier fehlt leider noch jeg- 
licher Katalysator, der seine Vereinigung zu Ammoniak bei niedrigen Tem- 
peraturen beschleunigte. Die Zwischenglieder der Reaktion jedoch, Hydro- 
peroxyd und Hydrazin, werden in beiden Fallen bei der groBen Geschwindig- 
keit der Reaktionen 

HO-OH + H, - 2H 2 

und H 2 X-NH 2 + H 2 - 2NH 3 

unbemerkt ilberschritten; nur unter besonderen Bedingungen gelingt die 
Isolierung des Hydroperoxyds, die fur das Hydrazin noch aussteht. Hydro- 
peroxyd wie Hydrazin zerfallen ferner unter der Mithilfe der gleichen 
Katalysatoren (fein verteilte Platinmetalle) in die gleichen, d. h. ent- 
sprechenden SpaltstUcke. Die erste Phase bildet wohl die Spaltung nach 
den Qleichungen: 

HO-OH - 2H + 2 und H 2 N-NH 2 -* 4H + N 2 . 

Dort wie hier werden unversehrte Molektlle von der mit groBer Ge- 
schwindigkeit ausgestatteten Reduktion swirkung des atomar abgetrennten 
Wasserstoffs betroffen: 
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HO-OH + 2H -* 2H 2 und 2H 2 N-NH, + 4 H - 4NH 3 , 
so daB in beiden Fallen das analoge Endresultat zustande komnit. 

Der groBen Beweglichkeit der Wasserstoffatome im Hydrazin und 
seinen Derivaten enstpringt auch die gegenilber der Ammoniakreihe bedeu- 
tend gesteigerte Reaktionsfahigkeit, die sicb, abgeseben von der leicbten 
Oxydierbarkeit, in den zablreicben Kondensationsreaktionen dieser Eorper- 
klasse auBert. Davon wird im besonderen noch die Rede sein. 

Vor dem Hydrazin stent in der Reduktionsgleichung des elementaren 
Stickstoffs als Mittelglied das hypothetische Di-imin, HN=NH, das 
Aethylen der Stickstoffreibe. Von dieser interessanten Verbindung kennt 
man nur ihre aufierordentlicbe Unbest'andigkeit. Sie stellt, als Azowasser- 
stoff, die Grundsubstanz der zablreichen Azokorper dar und ist in der 
doppelt substituierten Form unter Umstanden, wie im Azobenzol, sehr 
bestandig. Diese Bestandigkeit gebt allerdings bei den alipbatischen Azo- 
korpern erbeblicb zuruck. Halbseitig substituierte Derivate des Di-imins 
kennt man schon nicbt mehr; beim Typus R.N=NH kommt unter den fur 
die Darstellung solcber Verbindungen mildesten Bedingungen die gewaltige 
Dissoziationstendenz des Azostickstoffs , weit starker als bei den Diazo- 
korpern R— N=NOH, aber im Wesen gleicbartig, zum Durchbruch; neben 
freiem Stickstoff wird unter Vereinigung von R und H der Kohlenwasser- 
stoff gebildet. Ein Beispiel hierfur bietet die Oxydation des Phenyl- 
bydrazins zu Stickstoff und Benzol, die zweifellos iiber das Phenyl- 
di-imin fUhrt. Filr den spontanen Zerfall des Di-imins in Stickstoff 
und Wasserstoff haben namentlicb die Untersuchungen von Tbiele zuerst 
einen experimentellen Anbalt erbracht. T h i e 1 e hat versucht, unter ganz 
gelinden Bedingungen die Substituenten aus aliphatischen AzokSrpern 
abzulosen. So spaltet denn auch azodicarbonsaures Salz glatt 
Carbonat ab: 

KOOC-N=N-COOK + 2KOH _* 2K,C0 3 + HN=NH, 

aber an Stelle des zu erwartenden Di-imins wurden aquivalente Mengen 
Stickstoff und Hydrazin erhalten: 

2HN=NH -+ N, + N f H 4 . 

Der atomar abgespaltene Wasserstoff trifft vor seiner Vereinigung 
auf ein zweites Molektll azodicarbonsaures Salz, das er zur Hydrazin- 
verbindung reduziert. Diese wird dann durch das Alkali weiter in Hydr- 
azin und Carbonat gespalten. Bei einem neuerdings von Raschig 1 ) an- 
gestellten Versuch zur Gewinnung des Diimins wurden nur seine Spalt- 
stUcke, Stickstoff und Wasserstoff, zu gleichen Teilen angetroffen 



') Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 972. 
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Der Versuch ging aus vora Benzolsulfohydrazid, das durch Alkali 
wie folgt zerlegt werden sollte : 

C,H 5 .S=N-NH 2 - C y H 5 .SOOH-f HN=NH. 

II 


Rase big nimmt als erstes Produkt der Hydrolyse das Oxyhydrazin 

an, das spontan Wasser verlieren und dann in Stickstoffund Wasserstoff zer- 

t'allen soil: 

H0\ 

HN-NH 2 - HN=NH + H 2 0. 

Vora Oxyhydrazin, auf das wir in diesem Zusammenhang kurz 
eingehen, oder seinen Derivaten ist noch sehr wenig bekannt. Es ist 
moglich, dafi die Verbindung in Wasser, Sticks toff und Wasserstoff 
zerfallen wird; sie konnte aber auch Wasser und Hydrazin geben: 

2H 2 N-N^q H - 2H 2 N-N< - H 2 N-N=N-NH 2 -* N 2 + H 2 N-NH 2 . 

Derartige Uebergange sind mehrfach beobachtet worden, ftlr das 

vorliegende System im besonderen von Angeli bei der Addition von 

Nitroxyl an sekund'are Amine *). So ist das erste Reaktionsprodukt von 
Nitroxyl und Piperidin zweifellos ein Derivat des Oxyhydrazins : 

ch =<cI;-ch;> nh + *=° - ch.<c2;Ich:> n - n <S h - 

Statt seiner entsteht jedoch, im Sinne der obigen Annahme, unter Wasser- 
abspaltung das Tetrazen : 

cH -<ra:icH:> N - N = N - N <cH;"cIi> cH >- 

Versuche, substituierte Oxyhydrazine darzustellen, endeten stets in 
iihnlicben Ausweichreaktionen. So konnten mit Hilfe der Barbier- 
Grignardschen Reaktion in keinem Falle Nitrosogruppen in Nitros- 

aminen der gewUnschten Umsetzung tj>N— NO -♦ 5^>N— N<V)rr zu- 

ganglich gemacht werden 2 ). Entweder wurde Wasser nach einem der 
Substituenten hin abgespalten, oder es trat Reduktion der Hydroxyl- 
gruppe ein. 

Auch Stickoxyd reagiert, wie gleich hier angefiihrt sei, mit Zink- 
alkylen und organischen Magnesiumverbindungen nicht unter Bildung von 

Dialkyl-dioxyhydrazin jjq^>N— N<Cqtt , sondern es entstehen die 

') Atti, 14, I, 272 [1905]. 

*) Wieland u. Fressel, Ber. 44, 898 [1911]. 
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sog. Isonitramine. RMgJ-f2N0 -* ON— N— R. Vou ihnen wird 

I 

OH 
sp'ater noch die Rede sein. 

Von weiterea einfachen Deriraten des gepaarten Stick- 
stoffs sind die ungesattigten sauerstoffhaltigen von besonderem 
Interesse. Ersetzen wir im Di-imin einen Wasserstoff durch Hydroxy], 
so entsteht die hypothetische Verbindung HN=NOH, die Muttersubstanz 
der Diazokorper. Sie wird aus Ammoniumnitrit in der gleichen Weise 
primar entstehen, wie aus Anilin und salpetriger Saure spontan die 
Diazoverbindung l ) sich bildet : 

NH 3 HNO, - HN=NOH-{-H s O 
C 6 H 5 NH,HNO, - C, ; H 5 N=NOH + H 2 0. 

Die Unbesfandigkeit des Diazowasserstoffs zieht seinen unmittelbarenZerfall 
in Stickstoff und Wasser nach sich, wie man ihn gleicbartig, in vermin- 
derter Geschwindigkeit aucb bei den organischen Diazoverbindungen kennt. 
FUr'die beiden tautomeren Formen H 2 N— NO (Nitrosamin) und HN— NH 

\/ 



(Azoxywasserstoff) gilt das gieiche. Yon beiden bat man nur Substitutions- 
produkte, und zwar von jenen aufier den sekundaren, leicht zuganglichen 
Derivaten auch die primaren aromatischen Nitrosamine, die Hantzsch 
den Typen der Diazoniumverbindungen und der Diazotate zugesellt hat *). 
Ueber die Azoxy-isomerie in der Diazoreihe liegen keine Erfahrungen 
vor; diesen Typus kennt man vorerst nur in den disubstituierten Azoxy- 
verbindungen , und zwar fast ausnahmslos in der aromatischen Oruppe. 
Wahrend die Zerfallsreaktionen der Diazoreihe zu dem begQnstigten End- 
produkt des elementaren Stickstoffs fQhren, dissoziieren die sekundaren 
Nitrosamine am Stickstoff in Stickoxyd und den Rest (R),N: 

(R) 2 N-NO -* NO + (R) s N. 

Hier wird also die Stickstoffbindung gesprengt. 

Das zweifach oxydierte Di-imin HO N=NOH, die untersalpetrige 
Saure, ist bekannt und gut charakterisiert 3 ). Auch sie ist nicht vom 
Stickstoff aus durch partielle Oxydation direkt zuganglich, sie entsteht 
vielmehr stets durch Stickstoffkondensation , so z. 8. durch Reduktion 
von Nitriten nach Art der Pinakonsynthese : 

0=N N=0 - NaON=NONa + 2H s O. 

I I 
NaO ONa 

') Sie 8ei hier, der Analogie wegen, in der Diasohydroxydform wiedergegeben. 
') Ber. 82, 1703 [1899]; 33, 2188 [1900]; 45, 3036 [1912]. 
') Hantzsch und Kaufmann, Ann. 2»2, 317 [1896]. 
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Eine andere Art ibrer Bildung beruht auf dem Zerfall mancher 
Saurederivate mit der Gruppe =NOH. So zerfallen die Salze des Nitro- 
hydroxylamins 1 ) NaOON=NONa in Nitrit und Hyponitrit, die der 

Benzsulfhydroxamsaure C 6 H 5 . S^wnw analog in Sulfinat und Hypo- 


nitrit 2 ). Angeli bat die ftlr die Chemie des Stickstoffs aufierordentlicb 
wicbtige Beobachtung gemacht, daB bei diesen Reaktionen die unter- 
salpetrige Saure zuerst, wie es die Formel angibt, in ihrer balbmolekularen 

^OH 
Form, als Dioxyammoniak oder B Nitroxyl B : N— OH oder H— N=0 

H 
auftritt, das sicb dann verb'altnisraafiig langsam zum Doppelmolekttl zu- 
sammenlegt. Eine dritte Bildungsweise ftir die untersalpetrige Saure geht 
von den gemeinhin als Isonitramine bezeichneten Verbindungen aus, 
den Nitroso-bydroxylaminen, die nach verschiedenen Methoden 
gewonnen werden konnen. Nacb W. Traube 3 ) entsteben bei Einwirkung 
von Stickoxyd auf Enolate ihre Salze, z. B.: 

H 
CH 3 .C=CH.COOR + 2NO - CH 3 . CO-C-COOR 

I I 

ONa NaO-N-NO 

Natraceteisigester 

In die gleicbe Klasse gehort das scbon lange bekannte n Stick- 
oxydkaliumsulfit", das auf analogem Weg aus Sulfit und Stickoxyd 
erhalten wird 4 ): 



KOS<g K + 2NO -* K °S-N-NO. 

OK 

Es ware als Ealiumsalz der Nitroso-bydroxylamin-sulfonsaure 
zu bezeichnen. 

Derartige Verbindungen spalten mit Alkalien meist die stickstoflF- 
haltige Gruppe als Hyponitrit ab: 

KO,S-N-NO + -* K 2 S0 4 + KON=NOK. 

I 
OK 



') Angeli , Ueber einige saueratoffhaltige Verbindungen des Stickatoffs (Samm- 
lung Ahrena-Herz), Verlag F. Enke 1908, S. 8 u. 13. 

2 ) Piloty, Ber. 29, 1560 [1896]. 

*) Ber. 27, 1507, 3291 [1894]; 28, 1785, 2297 [1895]. 

*) Divers u. Haga, Chem. Soc. 1885, 308; F. Raschig, Ann. 241, 230 
[1887]; Hantzsch, Ber. 27, 3264 [1894]. 
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Als weitere Bildungsweise fur die untersalpetrige Saure ist noch die 
Kondensation von Hydroxylamin mit salpetriger Saure zu erwahnen 1 ) : 
HONH 2 + 0=N-OH -* HON=NOH. 
Die Tendenz des gepaarten Stickstoffs, seine Substituenten mog- 
lichst abzuschiltteln, die wir bei seinen bisherigen Derivaten als charak- 
teristisch erkannt haben , aufiert sich bei der untersalpetrigen Saure in 
ihrem Zerfall in Wasser und Stickoxydul. Der Endzustand 

2N=N ->■ 2N 2 + 0. 

\y 


wird erst bei hoherer Temperatur erreicht. 

Die gleichen Spaltungsprodukte, Stickoxydul und Wasser, treffen wir 
auch beim Ni tram id*), dem Isomeren der untersalpetrigen Saure, an. Es 
ist interessant, daB bier der Hydrazintypus, das ecbte Nitramid H 2 N— N0 2 
relativ bestandig, daB aber der durcb Alkalien herbeigefilhrte Uebergang 
in die aci-Form mit sofortiger Zersetzung verkntipft ist. Und zwar 
fiihrt diese Umwandlung nicbt tiber die unter den gleicben Urastanden 
existenzfahige untersalpetrige Saure, sondern offenbar aus der aci-Form 
direkt zu den Endprodukten : 

HN=N-OH -* N=N + H s O. 

ii \/ 

O 

Es ist hier hochst wahrscheinlich der Wasserstoff in der Gruppe 
HN=, der das Molekiil, wie beim bypothetischen Diazowasserstoff HN= 
N— OH, so labil macht. Die bomologen Nitramide, die alipbatiscben, 
wie die aromatiscben, sind bingegen, aucb in den Salzen, ganz be- 
standige Kdrper. 

Erhoht man den Oxydationswert des einen Stickstoffatoras in der 
untersalpetrigen S'aure, so kommt man zu dem bereits erw'ahnten Nit ro- 
ll ydroxylamin, dessen Salze Ton Angeli bei der Kondensation von 
Hydroxylamin mit Alkylnitraten erbalten wurden: 
H 2 NOH + RO-N0 2 + 2NaOC 2 H 5 -^ NaOON=NONa + ROH + 

2C 2 H 5 OH. 

Hier tritt die Neigung des mit Sauerstoff beladenen gepaarten Stick- 
stoffs zur Dissoziation, die in der Existenzfabigkeit des Dioxyammoniaks 
schon leise anklingt, mit Macht hervor. Ihre Produkte sind Nitrit und 
Hyponitrit. 

Die salpetrige Saure und ihre Salze existieren nur in der ein- 

fachen Form N<Cqtt, vom Stickoxyd, das formell dem Hydrazin am 



') W. Wislicenus, Ber. 26, 771 [1893]. 

2 ) Thiele u. Lachman, Ann. 288, 273 [1895]; 2»«, 100 [1887]. 
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nachsten verwandt ist, kennt man nur das MolekUl N=0, findet aber 
Anhaltspunkte ftir die Existenzfahigkeit des DoppelmolekUls 0=N— N=0 
in den verschiedenen, zum Teil besprochenen Isonitramin-Synthesen. Dieser 
durch den chemischen Charakter erweckte Eindruck verstarkt sich bei 
BerUcksichtigung der physikalischen Konstanten des Stickoxyds. Ol- 
szewski 1 ) hatte schon in dem gegeniiber anderen Gasen steileren Ver- 
lauf der Dampfdruckkurve — sie schneidet die des Methans — ein An- 
zeicben filr die mogliche Polymerisation des Gases bei tiefen Tempera- 
turen geseben. Eine in letzter Zeit von Adwentowski 8 ) ausgefilhrte 
genaue Tensionsmessung von der Temperatur — 174,4° an zeigte anfangs 
ein ganz allmahliches und bis gegen — 110° stetiges Ansteigen der 
Kurve, die von da ab dann steiler weitergeht. Man konnte dies damit 
erkl'aren, da8 bei tiefen Temperaturen neben NO-MolekUlen solcbe von 
ON— NO mit geringerer Tension existieren. Auf eine Polymerisation 
weist ferner der Umstand hin, da6 die Dichte des flUssigen Stickoxydes 
beim Siedepunkt (—150,2°) mit 1,2G9 diejenige des Sauerstoffs (1,187) 
wider Erwarten auf f alien d stark Obertrifft. 

BeidenNitrosoverbindungen existiert das reversible Polymerie- 
verhaltnis zwischen monomolekularer farbiger und dimolekularer 
farbloser Form, das in Losungen meist zu einem Gleichgewicbt fiibrt: 

2RNO -Z R(NO) 2 R, 

Als Konstitutionsausdruck fur die Bis-Nitrosokorper verdient der 
mit der Bindung am Stickstoff R— N=N— R vor allem BerUcksichtigung, 

II II 


da er Beziebungen zu den schon bebandelten dissoziablen Stickstoff-Sauer- 

stoffverbindungen, wie aci-Nitrohydroxylamin, Benzsulf hydroxamsaure ver- 

R-N-0 

mittelt. Staudinger 3 ) bringt allerdings die Ringformel | | 

O-NR 

filr sie in Vorschlag. 

Es ist sehr wahrscheinlicb, da8 auch das Stickstofftetroxyd zu den 
Verbindungen mit gepaartem Stickstoff gehort, da seine Reaktionen in 
der Eonstitution 2 N— N0 2 eine ausgezeichnete Erkl'arung finden. Ebenso 
stent es mit dem Stickstofftrioxyd N 2 3 , in dem man es, schon der blauen 
Farbe wegen, offenbar mit einer echten Nitrosoverbindung 2 N— NO, 
nicht mit einem Salpetrigs'aureanhydrid ON— 0— NO zu tun hat. 

Es wurde hier eine gedr'angte Uebersicht ilber die einfachsten Ver- 
bindungsformen des gepaarten Stickstoffs gegeben, weil sie durch zahlreiche 

') Compt. rend. 100, 940. 

2 ) Chem. Zentralbl. 1910, I, 1106. 

J ) Ber. 44, 525 [1911]. 
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Beziehungen mit den eigentlicben Hydrazinen verbunden sind. Aufierdem 
aber ist es fUr die Stickstoffchemie von grofiter Wichtigkeit, Natur und 
Eigenscbaften der einzelnen Typen in ibrer Abhangigkeit von der Sub- 
stitutionsart und vom Sattigungsgrad zu kennen. Wir sahen so die Wasser- 
stoff- und Hydroxylabkommlinge bei ErscbUtterungen des Molekills in die 
festen, bi-atomaren Formen des Stickstoffs oder Stickoxyduls zuriickgeben. 
Dagegen lockert sicb mit der Erbohung der Oxydationsstufe die Bindung 
der beiden Stickstoffatome , wie sich an der zunehmenden Labilitat des 
gepaarten Systems in den Nitrosaminen , den Nitrosokoblenstoffverbin- 
dungen, am Nitrohydroxylamin und am Beispiel vom Stickoxyd und Stick - 
stoffdioxyd deutlich zeigt. 

Beim Hydrazin ist eine Halbierung des Molektlls nur durch Hy- 
drierung moglicb, also durcb den ProzeB, der gegenilber Kohlenstoff- 
ketten fast ausnabmslos ohne jede Wirkung ist; bier bildet ja die Oxy- 
dation den Weg der Zerkleinerung. Die geringe Festigkeit des formal 
gesattigten gepaarten Stickstoffs gegenilber naszierendem Wasserstoff, die 
man bei alien Hydrazinderivaten antrifft, verrat eine gewisse Schwiicbe 
in der gegenseitigen Bindung der Stickstoffatome. Sie gibt vielen 
Hydrazinreaktionen ihr eigenartiges Geprage. Es sei an die Benzidin- 
umlagerung, an die Fischerscbe Indolsynthese und an Vorg'ange ahn- 
licher Art erinnert. Weiter entspringt aus jener Eigenschaft bei be- 
stimmtem Substitutionscbarakter die Moglicbkeit bydrolytischer Spaltung 
am Stickstoff, und bei den Tetra-arylhydrazinen treffen wir sogar Disso- 
ziationserscbeinungen, die dem Zerfall des (hypotbetischen) dimolekularen 
Stickoxyds in ihrem Wesen vollkommen analog sind, bei denen also der 
Stickstoff in seiner zweiwertigen Form in Erscbeinung tritt. 

Der endothermische Zustand des Hydrazins , und die damit ver- 
bundene thermodynamisch exponierte Stellung machen es verst'andlich, 
daB es selbst und seine Derivate im allgemeinen der direkten Syntbese 
nicht zugiinglicb sind und daB der Aufbau aller Hydrazine den Weg 
ttber die Paarung verschiedener Oxydationsstufen des einfachen Stickstoffs 
genommen bat. So seben wir — vor der Entdeckung des Hydrazins — 
alle seine Derivate aus Diazoverbindungen, N- Hydroxy lamino-Nitroso- 
Nitro-Verbindungen hervorgeben, und erst durcb die schon erwahnte 
Keaktiou von Raschig ist der Wurtzscben Synthese in der Kohlenstoff- 
reihe eine Art GegenstUck fUr den Stickstoff — und aucb hier bis jetzt 
nur fur das Hydrazin selbst — erstanden. 

Die systematiscbe Ausgestaltung der Hydrazincbemie , die kaum 
mebr groBe und fiiblbare Liicken enth'alt, erfubr durcb die Entdeckung 
der Stammsubstanz durcb Curtius (1887) eine groBe Erleichterung. 
Fast alle nocb fehlenden Kombinationen des Hydrazins mit organischen 
Verbindungstypen lieBen sicb von dem reaktionsfahigen Stoff aus her- 
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stellen, und in der Zahl und Mannigfaltigkeit der Abkommlinge tiber- 
fcrafen die Hydrazine bald die schon jahrzehntelang bearbeitete Klasse der 
organischen Ammoniakderivate. 

Der chemische Gharakter der Hydrazine hangt in gleicher Weise 
von der Natur der Substituenten ab wie bei den Aminen. Alkylierung 
verstarkt die Basizit'at, die Einfuhrung ungesattigter Gruppen (Saure- 
reste, Phenyl) vermindert sie. Die Buntheit der Hydrazinreaktionen er- 
gibt sich nun daraus, dafi nicbt — wie beim Ammoniak — durch einen 
Substituenten das ganze Molektll umgepragt wird, da8 vielmehr die freie 
Halfte nach wie vor, wenn auch oft in beschr'anktem Mafie, ihre eigene 
Reaktionsweise beibehalt. 

Diese Verteilung der chemiscben Potenz auf das GesamtmolekUl 
besitzt das Hydrazin selbst in seiner Funktion als Base nicbt. Hier 
sind die beiden Aminogruppen nicht gleichwertig , sondern nur eine 
nimrat als Hydrazonium - Ion elektrische Ladung auf. Die waBrige 
Losung entspricht, soweit das Molekul dissoziiert ist, dem Zustand 

+ ~ 

H 2 N— NH 3 OH. DemgemaB sind die Salze nur einsaurig und die sauren 

zerfallen in Losung in freie Saure und neut rales Salz. Hydrazin verhalt 

sich dynamiscb also nicht wie eine symmetrische zweiwertige Base, sondern 

wie ein amino-substituiertes Ammoniak. Und dabei erhoht Uberraschender- 

weise diese Aminogruppe nicht einmal die Basizitat des Ammoniaks, denn 

dessen Affinitatskonstante ist nach den vorliegenden Messungen groBer als 

die des Hydrazins 1 ). Aus diesen Verh'altnissen erklart sich auch die Un- 

moglichkeit, das Hydrazin erschopfend zu alkylieren. Die Anlagerung von 

Halogenalkyl beschriinkt sich, wenigstens in der aliphatischen Reihe, 

selektiv auf die eine Halfte des Molektlls. 

Besonders stark hervortretend ist in den Reaktionen des Hydrazins 

und seiner Abkommlinge die bedeutende Eondensationsfahigkeit der 

primaren NH 2 -Gruppe. Die Wasserstoffatome sind hier auffallend be- 

weglich und so imstande, sich an ungesattigte Systeme zu addieren. Dies 

fiihrt weiter zu Kondensationen, wie sie z. B. zwischen Hydrazinen und 

Aldehyden allgemein bekannt sind. Diese Reaktionen decken sich fast 

ganz und gar mit denen der Ketone oder allgemein der Verbindungen 

mit reaktion8fabigem Methyl oder Methylen. AuBer der berilhrten Kon- 

densation sei an die Vereinigung mit salpetriger Saure, Nitrosobenzol, 

Diazobenzol, ferner an die Alkylierbarkeit und Acylierbarkeit erinnert. 

Es scheint demnach, als ob die benachbarte Aminogruppe auf die re- 

agierende einen ahnlichen EinfluB ausilbe, wie benachbarte doppelte Bin- 

dungen auf Methyl und Methylen (wobei freilich nicht vergessen werden 

darf, dafi die Reaktionen dieser Gruppe zum nicht geringen Teil als 



') B re dig, Physik. Chem. 18, 308 [1894]. 
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typiache Enolreaktionen , unter Mitwirkung der Enoldoppelbindung ver- 
laufend, zu betrachten sind). 

Die groBe Beweglichkeit der Wasserstoffatome macht auch die schon 
oben fur das Hydrazin selbst bertihrte, ausgesprochene Oxydierbarkeit 
der Hydrazine erklarlich, die bei den prim'aren meiat zum Zerfall fiihrt, 
bei den sekund'aren die interessanten umkebrbaren Beziehungen zur Azo- 
gruppe hervorbringt. 

Mit diesem kurzen Ueberblick aei die Einleitung geschlossen. Ala 
die geeignetste Einteilung des weit verzweigten Stoffes bot sich die alt- 
bew'ahrte, nach der die Hydrazine von den drei Oxydationsstufen der 
Substituenten, ron den Alkoholen, Aldehyden und Sauren abgeleitet 
werden. 

Wir haben daher die drei grofien Abschnitte: 
I. Die Alkyl- und Arylhydrazine. 

II. Die Hy drazinderivate der Aldehyde und Ketone. 
III. Die Acylderivate des Hydrazins. 

Jeder Abscbnitt ist wieder in mehrere Einzelkapitel geteilt, die aber 
nicbt blofi von systematischen Gesicbtspunkten aus fur sich eingegrenzt 
sind, sondern nach dem, wie es die Bedeutung des Gegenstandes gerade 
gebot. Ueberhaupt ist das Systematische moglichst in den Hintergrund 
gestellt und nur so weit beriicksichtigt, daB ftir jede wichtigere Gruppe 
am Ende der einzelnen Eapitel, gleichsam als Beleg filr das Vorgebrachte, 
einige Reprasentanten durch Angabe ihrer Bildungsweise und durch ihre 
physikalischen Eonstanten kurz charakterisiert werden. 



I. Die Alkyl- und Arylderivate des 
Hydrazins. 

1. Die primaren aliphatischen Hydrazine. 

Die Alkylierung des Hydrazins. 

Wie in der Einleitung schon hervorgehoben wurde, verlauft die 
Alkylierung des Hydrazins nur halbseitig; nach der Bildung des Tri- 
methylazoniumsalzes bleibt die Reaktion atehen. Dies wurde durch 
Harries und Haga 1 ) festgestellt, als sie freies Hydrazin bei Gegen- 
wart von Uberscbilssiger Kalilauge mit Jodmethyl methylierten. Es 
wurden Methyl- und as. Dimethylhydrazin, und als Endprodukt 
der Reaktion Trimetbylazoniumjodid HjN— N— (CH 3 ) 3 J isoliert. 
Ein Versuch, dieses quartare Salz bei 130 ° weiter zu methylieren, gab 
nur Tetrametbylammoniumjodid. Das HydrazinmolekUl wird also unter 
diesen Umstanden am StickstofF gespalten. Bei der Einwirkung von 
Benzylchlorid ist es neuerdings Franzen gelungen 2 ), in der Alkylie- 
rung einen Schritt weiter vorzudringen und durch sehr langes Eochen 
der Eomponenten die EinfUhrung von drei Benzylgruppen zu erreichen. 
Wenn hier Tribenzylhydrazin erhalten wurde, so hangt dieser Erfolg 
damit zusammen, daB das as. Dibenzylhydrazin kein quartares Salz mit 
Benzylchlorid zu bilden vermag, daB also dem Molektll dadurch noch 
eine gewisse Reaktionsfahigkeit erhalten bleibt. ■ Es ist aus dem gleichen 
Orunde verstandlich , daB sich Tribenzylhydrazin durch Benzylbromid 
weiter zum Tetrabenzylhydrazin alkylieren lafit 3 ). 

Die direkte Alkylierung des Hydrazins ist fur die Gewinnung der 
mono-Alkylhydrazine kein geeignetes Verfahren*). Im allgemeinen l&Bt 
sich die Alkylierung nicht in der ersten Phase aufhalten, so daB man 
sich besser indirekter Methoden bedient. Diese werden flir die Synthese 
der symmetrischen Dialkylhydrazine zu einer absoluten Notwendigkeit. 



') Ber. 81, 56 [1898]. 
■) Journ. pr. Chem. 84, 187 [1911]. 

') Gemein8am mit Herrn E.' Schamberg gemachte, nicht verSffentlichte 
Beobachtung. 

4 ) Vgl. Thiele, Ann. 376, 246 [1910]. 
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B, Fischer verdanken wir die erste Kenntnis der mono- Alkylhy- 
drazine. Er bat zu ihrer Sjnthese den Weg Tom primaren Auiin 
aus genommen. Die Aufgabe war die, ein Waaserstoffatom der Amido- 
gruppe durch ein en Komplex festzulegen, der nachher wieder leicht abge- 
spalten werden konnte, dann rait salpetriger Saure das Nitrosamin zu 
erzeugen und die Nitrosogruppe vorsichtig zu reduzieren. Dies gelang 
mit Hilfe der Harnstofie, DaB Amin gibt mil Cyansaure oder Phosgen 

Mono- und Dialkylharnstoff *): CO<JJg R und CO<^™. 

Die Nitrosoyerbindungen fuhren bei der Reduktion zu den Hydra- 
It R 
l_ l_ 
zinen CO<^jt, * und CO<^»r *, die durch Sauren in Alkyl- 

I 
R 

hydrazin, Kohlensaure und Ammoniak (bzw. Alkylamin) zerlegt warden. 
Diese klaaeische Methode iet bis vor kurzem die einzige gewesen, die fur 
die pr'aparative Bereitung der mono-Alkylhydrazine in Betracbt kam. Neuer- 
dings hat Thiele eine erhebliche Vereinfachung der Darstellungaweise 
angegeben*), Danacb wird das Hydrazin in der mit Benzaldehyd fest- 
gelegten Verbindung, im Benzalazin methyliert. Benzalazin addiert bei 

liingereni Eochen ein Molektil Dimetbylsulfat: 

CH„ 
I 

(1 H ;i . CH=N-N=CH . C.H, + (CH a ) t SO, - C.H, .CH=N-N=CH . C K H V 

OSO a CH s 

Mit Wasser zerfillt dieses quartare Salz in MethylschwefelsSure, 
Benzaldehyd und Methylhydrazin. 

ClL CH S 

1 I 

C li H..CH=N-N^CH.C e H. - 2 C u H a CHO + H t N-NH 

I 
OS0 a CH 3 + H0S0 i CH 3 

Aul" diese Weise sind jetzt die primaren Alkylhydrazine leicht zugang- 
1 ich u Basen geworden. 

Schon frtlher hatten gleicbzeitig Wohl 3 ) und Curtius*) daa 
Benzalazin fiir die Darstellung dea Benzylhydrazins yerwendet, indera 

') K. Fischer, Ann. 1W, 287 [1879]. 

*) Ann. 376, 244 [1910]. 

») Wohl u. OesUrlin, Ber. 88, 2736 [1900]. 

•) Joum. pr. Chem. 68, 86 [1900]. 
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sie es vorsichtig zum Benzalbenzylhydrazon reduzierten und dieses dann 
rait S'auren spalteten: 

C 6 H 5 .CH=N-N=CH-C (i H i - C 8 H 5 . CH 2 . NH-N=CH . C 6 H 5 
- C U H 5 . CH 2 -NH-NH 2 + OCH-C tt H 5 . 

Dieses Yerfahren ist in der rein aliphatischen Reihe nicht anwend- 
bar, weil sich hier die Aldazine nicht reduzieren lassen. Dagegen ge- 
langt man umgekehrt Ton den Hydrazokohlenwasserstoffen (siehe diese) 
durch Oxydation fiber die Azoverbindungen zu Hydrazonen, die man 
in Aldehyd und prim'ares Hydrazin spalten kann. So liefert Azomethan 
Formaldehyd und Methylhydrazin a ) : 
CH 3 -N=N-CH 3 - (CH 2 =N-NH-CH 3 ) - OCH 2 + NH 2 . NH-CH 3 . 

Die erste Synthese der aliphatischen Hydrazine ging, wie oben 
ausgeftlhrt wurde, von den Alkylharnstoffen aus. Sie sind auch von 
Schestakow, aber in ganz anderer Weise, fur den Aufbau yon Hydra- 
zinen benQtzt worden *). Schestakow hat die Hofmannsche Reaktion 
mit Hypochlorit auf den Harnstoff ilbertragen und dabei die sehr inter- 
essante Stickstofifkondensation zu Hydrazin erreicht: 

H 2 N-CO-NH s - H.N-CO- 

H,0 
-'- C0 2 + H 2 N-NH 2 . 

Das eingeklammerte Zwischenprodukt ist hier nicht isoliert worden, 
wohl aber beim Benzoylharnstoff. Die Reaktion liefert, auf Alkylharn- 
stoffe ilbertragen, mono-Alkylhydrazine. 

Eine weitere Synthese, die auch von der Ammoniakreihe ausgeht, 
hat Kishner entdeckt 3 ). Die N-Bromderivate primarer Amine, deren 
Aminogruppe an einem sekundaren Kohlensfcoff haftet, werden von Silber- 
oxyd in die Hydrazone der betreffenden Ketone verwandelt. 

\ „ \ / 

2CH-Nr A g 2 Q , C=N-NH-C + 2AgBr + H 2 0. 

/ aT / \ 

Das Silberoxyd fllhrt die Abspaltung von Bromwasserstoff herbei, die 
freien Reste „ ]>CH— N vereinigeu sich zum Azokorper, der sich als- 
bald in das isomere Hydrazon umlagert: 

\ >CH-N=N-CH<*| - \ >C=N-NH-CH<{* . 




») Thiele, Ber. 42, 2580 [1909]. 

s ) D.R.P. 164755, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 1061; Ch. Z. 1905, I, 1227. 

') Journ. pr. Chem. 62, 424 [1895]; 64, 125 [1901]. 
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Durch Spaltung entstehen aus dem Hydrazon Keton und Alkyl- 
hy drazin: 

^ >C=N-NH-CH<J* - ^ >CO + H 2 N-NH-CH<** . 

Die Methode ist von ihrem Entdecker in mehreren Fallen praktisch 
benutzt worden. SchlieBlich sind primare Hydrazine durch Reduktion von 
Nitraminen, von Isonitraminen und von Diaz ok oh len was s er- 
st offen zu erhalten. Diese Reaktion ist beini Diazoessigester genau 
studiert; sie fiibrt iiber das Hydrazon: 

/ N 
ROOC-HC< - ROOC-CH=N-NH 2 - ROOC-CH.-NH-NH,. 

X N 

Ebenso gelangt man vom Diazomethan zum Methylhydrazin x ). 

Methylhydrazin und seine Homologen sind starke Basen, die, 
ebenso wie das Hydrazin selbst, sich nur schwierig vollkommen von Wasser 
befreien lassen. Nur durch wiederholte Destination liber Aetzkali oder 
Bariumoxyd gewinnt man sie wasserfrei. An feuchter Luft bilden sie 
dicke Nebel und mischen sich mit Wasser unter starker Erwarmung. 
Die Siedepunkte der zwei ersten Qlieder liegen auffallenderweise tiefer 
als der des Hydrazins selbst. Sie sind ebenso oxydabel wie dieses und 
reduzieren Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung sofort 
in der Kalte. Dabei wird Stickstoff frei und der entsprechende Kohlen- 
wasserstoff RH gebildet. RHN-NH 2 + -+ N 2 + H 2 + RH. Es 
ist deshalb wahrscheinlich, daB nicht die primare Amidogruppe, sondern 
das Hydrazo-System zuerst von der Oxydation betroffen wird: 

RHN-NH, - RN=NH - RH + N 2 . 

Die Oxydation der prim'aren Hydrazine verlauft besonders glatt bei An- 
wendung von Ferricyankalium '). 

Durch salpetrige S'aure werdeu die mono-Alkylhydrazine am 
sekundaren Stickstoff nitrosiert. Die Nitrosoalkylhydrazine 
ON 

RN— NH 2 sind farblose, kristallisierte Substanzen von relativ groBer Be- 
standigkeit. Mit Eisenchlorid geben sie eine charakteristische violette 
Fiirbung. Der Sitz der Nitrosogruppe wird dadurch sichergestellt, daB 
die Nitrosohydrazine mit Aldehyden zu Hydrazonen zusammentreten, 
also eine intakte Amidogruppe enthalten. Nitrosobenzylhydrazin geht 
mit verdiinnter Siiure behandelt in Benzylazid ilber 3 ) : 

') v. Pechmann, Ber. 28, 859 [1895]. 

'-') Kishner. Journ. pr. Chem. 64, 126 [1901]. 

3 ) Curtius, Ber. 33, 2561 [1900]. 
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C^.CHgN-NH, - C 8 H 5 .CH s .N-N + H,0. 

NO N 

Eine interessante Umsetzung erfabren die Nitroso-alkylhydrazine 
bei der Einwirkung von Amylnitrit und Alkali *). Unter diesen Be- 
dingungen wird auch die primare Aminogruppe der Nitrosierung zu- 
ganglicb. Ebenso wie man nach Claisen in eine Methylengruppe mit 
Hilfe von Alkylnitrit die Gruppe =NOH einfiihren kann, kommt man 
auch bier zu dem primaren Einwirkungsprodukt I, das aber spontan in 
Stickoxydul und Isoazotat zerfallt: 

R.N-N=NONa -* R.N=NONa + N 2 0. 

I I 

NO 

Diese Form der Abspaltung der Diazogruppe vom Stickstoff ist 
charakteristisch. In alien Fallen, wo eine Amidogruppe durcb salpetrige 
Saure aus einem Hydrazinderivat abgesprengt wird, bleibt Wasserstoff 
an ihrer Stelle, wahrend Stickoxydul entweicht: 

RR 1 N-NH 2 + HN0 2 - RR^H + N 2 + H 2 0. 

Die Amidogruppe am Koblenstoff wird bei der gleicben Reaktion 
bekanntlicb durcb Hydroxyl ersetzt; dabei wird Stickstoff frei. 

Ueber die Eigenschaften der Isoazotate vgl. S. 100. 

Die Reaktion mit Alkylnitrit und Alkali verl'auft beim Hydrazin 
selbst ohne Spaltung 2 ). Die Diazoverbindung hat hier Gelegenheit, sich 
durch Wasserabspaltung zu stabilisieren ; es entsteht Azid: 

/ N 
H 2 N-N=NONa - NaN< | + H-O. 

N 

Die Verhaltnisse liegen gleichartig, wie bei der Bildung des Diazoessig- 
«ster8 aus Glycocollester und salpetriger Saure. 

Die Untersuchungen iiber die primaren alipbatischen Hydrazine 
haben sich zumeist des Methylhydrazins und auch des Benzyl- 
hydrazins als Material bedient. Es sind im ganzen nicht viele Ver- 
treter dieser Gruppe bekannt geworden; sie sind fast alle in der nach- 
stehenden Tabelle I enthalten. 



') Thiele, Ber. 41, 2806 [1908]. 

J ) Thiele, Ber. 41, 2681; Stolle, ebenda, 2811 [1908]. 
Wi eland, Die Hydrazine. 
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Darstellung der primaren A ry] hydrazine. 19 



2. Die prim&ren Arylhydrazine. 

Die mono-Arylhydrazine beanspruchen ein eigenes Kapitel, einmal 
wegen der groBen Bedeutung ihrea Hauptvertreters, des Phenylhydr- 
azins, des am eingehendsten untersuchten Hydrazinderivates, dann aber 
auch deshalb, weil Substitution durch Phenyl den Charakter des Hydr- 
aziDS in mancher Hinsicht so grlindlich andert, da6 eine getrennte 
Behandlung notwendig wird. Der direkte Ersatz von Wasserstoff im 
Hydrazin durch Phenyl ist bei der geringen Reaktionsfahigkeit des im 
Benzol gebundenen Halogens oder einer ihm gleichwertigen Gruppe nur 
schwierig ausfiihrbar. Man erhalt zwar aus Phenol und flydrazinhydrat 
bei hoherer Temperatur in geringer Menge Phenylhydrazin x ), in glatterer 
Reaktion aus den Naphtolen die Naphtylhydrazine, aber diese Bildungs- 
weisen haben nur theoretische Bedeutung. Nur Benzolderivate mifc 
reaktionsfahigem Halogen, wie 1-3-4-Dinitrochlorbenzol, Pikrylchlorid, 
setzen sich mit Hydrazin direkt und glatt um. Der allgemeine Weg 
zur Synthese der Arylhydrazine geht von den aromatischen Diazoverbin- 
dungen aus, die durch Reduktion unter geeigneten Bedingungen allge- 
mein in Hydrazine iibergeftihrt werden : 
R.N=N v 

h )R.NH-NH 2 . 

R.N=NOH*)/ 

Also auch hier Auf bau des Hydrazinsystems aus Amin und salpet- 
riger Saure. Dieses allgemein anwendbare Verfahren hat im Jahre 1877 
zur wichtigen Entdeckung des Phenylhydrazins durch E. Fischer 
geflihrt. 

Der Weg voni Diazoniumchlorid zum Phenylhydrazin war schon 
eine Strecke weit begangen. Man hatte die gelben Produkte der ersten 
Einwirkung von Kaliumsulfit auf Diazoniumsalze kennen gelernt 3 ), war aber 
Qber ihre Konstitution im unklaren geblieben. Jetzt wissen wir durch die 
Arbeiten von Hantzsch, dafi sie als Arylazosulfite aufzufassen sind, 
Ar— N=N— S0 3 K. Weiter war von Strecker und Romer 4 ) schon 
gefunden worden, daB iiberschllssiges Sulfit mit Diazoniumchlorid ein 
farbloses Salz erzeugt, das von E. Fischer 5 ) als Phenylhydrazinosulfo- 
saures Kali erkannt wurde: 

C 6 H 5 -N=N - C 6 H s -N=NS0 3 K -* C 6 H 5 -NH-NH-S0 3 K. 

CI 



') L. fiofmann, Ber. 31, 2910 [1898]. 

•) Eibner, Ber. 8G, 816 [1903]. 

8 ) Schmitt u. Glutz, Ber. 2, 51 [1869]. 

*) Ber. 4, 784 [1871]. 

s ) E. Fischer, Ann. 190, 71 [1877]. 
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Aus seiner Saure wird durch Kochen mit Salzsaure der Rest 
SO s H als Schwefelsaure abgespalten und Phenylhydrazin gebildet. 
Auch die direkte Reduktion der Diazoniumsalze filhrt unter Anwendung 
von ZinnchlorUr und Salzsaure zum Ziel l ). Ferner lassen Bich Diazo- 
amidoverbindungen bei der Reduktion in Amin und Arylbydrazin zerlegen : 
R-N=N-NH-R - RNH 2 + H 2 N-NH-R. 

Sind die Kerne R verschieden, so erhiilt man Gemische der beiden 
moglichen Arten von Basen. Bei der Gllte und allgemeinen Brauch- 
barkeit dieser Methoden koramen sie allein praktisch in Frage. Als 
Bildungsweise flir die Arylhydrazine ware nock die Synthese von 
Schestakow aus Arylharnstoff und untercbloriger Saure (S. 15) zu 
nennen. 

Eigenscbaften. Die Basizitat des Hydrazins ist durch den Ein- 
tritt des Phenylrestes stark abgeschwjickt, etwa itn gleichen Verhiiltnis 
wie die des Ammoniaks im Anilin. Die Salze des Phenylhydrazins 
— das bier als Beispeil gewahlt sei — mit Mineralsauren sind in 
Wasser bedeutend bydrolytiscb dissoziiert. Da der Wasserstoff der Imino- 
gruppe leicbt durch Natrium ersetzt werden kann, so fiihren durch Um- 
setzung des Natrium-Phenylhydrazins mit Halogenalkyl leichte Ueber- 
gange in die gemischt-aromatische unsymmetrische Reihe 2 ): 

C,.H,.N-NH, -j-CI-Alk - C fi H,-N-NH,. 

I I 

Na Alk 

Durch direkte Alkylierung gelangt man n'amlich bei den aroma- 
tischen Hy drazinen haupts'achlich zusymmetrischen Bi- derivaten, wahren d 
bei den alipbatischen die Alkylierung am gleichen Stickstoff weiter geht. 
Dieser Unterschied erklart sich daraus, daB bei den Arylhydrazinen die 
freie Amidogruppe als die starker basische vorwiegend mit dem Halogen- 
alkyl in Reaktion tritt. Substitutionen am Stickstoff entspringen ja der 
Salzbildung durch Zusammenlagerung der Komponenten >NH + C1R 

-*- ^>N— CI, und es wird daher bei der Konkurrenz zweier substituierbarer 
II 

Gruppen im allgemeinen die basischere am meisten beriicksichtigt werden. 

Von diesen Verb'altnisseu wird noch mehrfach die Rede sein. Phenylhydrazin 

ist unter Normaldruck nicht ganz unzersetzt destillierbar, dagegen im Va- 

kuum. Bei der Zersetzung treten infolge von Dehydrierung und inter- 

molekularer Reduktion s ) Ammoniak und Anilin, Benzol und Stickstoff auf : 

') V. Meyer u. Lecco, Ber. 16, 2976 [1883]. 

2 ) Michaelis, Ann. 252, 266, 270 [1889]; Ber. 19, 2448 [1886], 20, 43 
[1887]; Titherley, Chem. Soc. 71, 462 [1897]. 

s ) Vgl. Chattaway u. Aldridge, Chem. Soc. 5)9, 404 [19111; vgl. dazu 
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2C g H 5 .NH-NH f - C 8 H 5 .NH S + NH 8 + C 6 H 8 + N,. 
Kupferchlorttr beschleunigt diesen Zerfall auBerordentlich stark *). 
Durch starke Salzs'aure wird Phenylhydrazin bei hoherer Tempe- 
ratur (200°) in p-Phenylendiamin umgelagert 2 ): 

C G H 5 -NH-NH 2 -* P H 2 N-C (i H 4 -NH 2 , 

eine Reaktion, die nicht umkehrbar ist. Hier spielen offensichtlich die 
Affinitatsverhaltnisse von Benzolkern und Hydrazingruppe gegenseitig 
ineinander, ganz anders, als wie dies bei den Alkylhydrazinen zura Aus- 
druck kam, wo die Alkylgruppe eben nur passiv als starrer Wasser- 
stoffersatz fungierte. 

Oxydation. Phenylhydrazin ist mit seinen drei freien Wasser- 
stoffatomen noch ein ziemlich starkes Reduktionsmittel. In der Ge- 
schwindigkeit, mit der es Fehlingsche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung reduziert, steht es allerdings hinter seinen abiphatischen 
Vorgiingern zuriick. Die Umwandlungen, die Phenylhydrazin durch 
Oxydation erfahrt, sind je nach der Art des Mittels verschieden. Sie 
sind gut untersucht und sehr charakteristisch. In neutraler Losung ent- 
stehen durch die verschiedenartigsten Oxydantien gewohnlich in glatter 
Reaktion Benzol und Stickstoff 3 ). Die gleiche Reaktion wurde oben bei 
den aliphatischen Hydrazinen behandelt und als Uber das Diimin ver- 
laufend gedeutet. Bei Anwendung von Quecksilberoxyd wird nebenbei 
in erheblicher Menge Quecksilberdiphenyl Hg(C (! H 5 )g gebildet 4 ). In 
mineralsaurer Losung lafit sich bei Anwendung gelinder Mittel (z. B. 
HgO) das System des gepaarten Stickstoffs erhalten; es entsteht Diazo- 
niumsalz, z. B.: 

C^NH-NHj HC1 + 2 -> C r H,.N=N + 2H,0. 

I 
CI 

H'aufig trifft man die Umsetzungsprodukte der Diazoniumsalze an, 
so bei der Oxydation mit Jod Jodbenzol 5 ). Neben dem Diazonium- 



auch die im Wesen gleichartige Selbstzersetzung des Hydrazobenzols in Azobenzol 
und Anilin (S. 50). 

') Arbusow u. Tichwinsky, Ber. 43, 2295 [1910]. 

2 ) Thiele u. Wheeler, Ber. 28, 1538 [1895]. 

3 ) Ueber die quantitative Bestiinmung des Phenylhydrazins siehe Strache, 
M. 12, 524 [1891]; 13, 299 [1892]; 14, 270 [1893]. Die Anwendungen des Hydrazins 
und seiner Derivate in der Analyse sind von J. Schmidt in einer eigenen Mono 
graphie (Verlag F. Enke, Stuttgart) behandelt worden. 

4 ) E. Fischer u. Ehihard, Ann. 199, 322 [1879]. 

5 ) E. v.Meyer, Journ. pr. Chem. 3C, 115 [1887]; Stolle, ebenda 66, 335 [1902] 
vgl. auch Gattermann, Ber. 25, 1074 [1892]. 
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salz kaDn anch Phenylazid auftreten J ). Seine Entstehung erklart 
sich dadurch, dafi die Diazoverbindung mit tlberschuasigem Phenylhy- 
drazin kuppeln katm. Das unbestandige Tetrazen zerfallfc in Phenylazid 
und Anilin, wie in einem folgenden Abscbnitt (S. 28) dargetan werden wird. 
Chlorkalk oxydiert das Phenylhydrazin zu Azobenzol*). Hier 
wird eicherlicb die primSre Amidogruppe von der Oxydation betroffen. 
Wie Dipbenylhydrazin durcb das gleiche Reagens in Tetrapbenyltetrazen 
ttbergefUhrt wird, so wird sich atich hier ein labiles Tetrazen bilden, 
das in Stickstoff und Hydrazobenzol zerfallt; dessen Oxydation ergibt 
Azobenzol: 

2C.H-NH-NH, - C t .H,.NH-N=N-NH-C f ,H, 

- CJVNH-NH-CJIj + Ns - C s H i N=N-C 6 H s . 

Durch Schwefel wird Phenylhydrazin in Benzol, Tbioplienol, 
Phenylsulfid und Pheny ldi sulfi d ubergefuhrt 3 ), 

Phenylhydrazin hat wegen seiner leichten Oxydierbarkeit nicht 
selten Verwendung als mildes Reduktionsmittel gefunden; so lasseo sich 
imt seiner Hilfe Nitro-, Azo-Gruppen, chinoide Systeme glatt reduzieren *). 

Durch naszierenden Wasserstoff (z. B. aus Zinkstaub und Schwefel- 
siiure) wird Phenylhydrazin in Anilin und Atumoniak zerlegt. Diesen 
Ktjduktionsprodukten begegnet man h'aufig bei Reaktionen des Phenyl- 
liydr.'Lzins, wenn dabei Wasserstoff frei wiirde oder wenn das Reaktions- 
jnodukt leieht dchydrierbar ist ''). Es sei nur auf die Osazonbildung auf- 
merksam gemacht, bei der Phenylhydrazin Wasserstoff aufnimmt und so 
gt'wissermaflen als Oxydationsmittel wirkfc"): 

-C()-C<JJ H - -f 3C fi Hj .NH-SH, 

N-NHC,H S N-NH-C.H. 

I! II 

- -C- — ■ C- + C H a .KH s + NH s . 

Salpetiige Sanre wirkt auf Phenylhydrazin ebenso wie auf die 
Alkvlhydrazine; es wird der Wasserstoff der Iminogruppe durcb NO er- 



') Wu rater, Her. 20, 2633 [I8S7J. 

-) K. Fischer, Ann. 1!W, 99 [1877]. 

3 ) K. Fischer, Bur. 10, 1332 [1877]. 

*} Vgl. R. Walter, Journ. pr. CLem. 53, 433 [1896]; Willstatter, Ber, 43, 
L>'j:o [1910]. 

l ) Vgl, audi die Reduktion des Phenylhydraaina durcb Bakterien, Chem. Centr. 
1911. II, 570. 

e ) K. Fischer, Ber. 20, 821 [1887], 
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NO 

I 
setzt 1 ). Nitrosophenylhydrazin CyH, . N— NH g ist eine zersetzliche 

gelbe Substanz von groBer Giftigkeit; es verwandelt sich mit Sauren 

und Alkalien unter Wasserabspaltung leicht in Phenylazid. Mit Alkyl- 

nitrit und Alkali wird es unter Abspaltung von Stickoxydul in Iso- 

diazobenzolsalz iibergeftthrt 8 ) : 

NO / NO \ 

1 ( I ) 

C tf H 5 .N-NH t - \C 8 H 5 -N-N=NOK/ - C H,.N=NOK + N 3 0. 

Diese Reaktion gibt auch Phenylhydrazin direkt mit zwei Molekiilen 
Alkylnitrit. 

In Nitrobenzol erwarmt zerfallt Nitrosophenylhydrazin in Stick- 
oxydul und Anilin, eine Reaktion, die erst verstandlich wird, wenn 
man die Umlagerungen von a-substituierten Arylhydrazinen in [3-sub- 
stituierte kennt (vgl. S. 31): 

NO NO 

I I 

C 6 H 5 .N-NH 2 - C B H-NH-NH - C a H, . NH-N=NOH - 

C 6 H 3 .NH f + N t O. 

Nitrosophenylhydrazin bildet auffallenderweise bei AusschluB von 

Wasser mit Natriummethylat ein Natriumsalz 3 ) C H N 3 ONa. Es ist 

wohl moglich, daB ein Wasserstoffatom in der Amidogruppe hier direkt 

durch Metall ersetzbar ist. Sonst wiire man genotigt, das Salz von 

NOH 

II 
einer tautomeren Form C 6 H 5 . N=NH abzuleiten. DaB Nitrosophenylhydrazin 

nicht die Konstitution C C H 3 NH— N=NOH hat, geht einmal aus seiner 

groBen Aehnlichkeit mit den alipbatischen Nitrosohydrazinen hervor, be- 

sonders auch mit dem Nitrosobenzylhydrazin. Hier ist aber die primare 

Amidogruppe durch die Kondensation mit Benzaldehyd nachweisbar 4 ). 

AuBerdem hat sich im Nitrosophenylhydrazin die primare Amidogruppe 

durch vorsichtige Oxydation mit Cuprisalzen abspalten und durch Hydr- 

oxyl ersetzen lassen 5 ) : 

NO NO 

I I 

C tf H s .N-NH, — C b H-.N-OH (Nitrosophenylhydroxvlamin). 



') E. Fischer, Ann. 190, 90 [1877]. 

*) Thiele, Ber. 41, 2809 [1908]. 

5 ) Thiele, a. a. 0. 

*) Curtius, Ber. 83, 2562 [1900]. 

*) Bamberger u. Hauser, Lieb. Ann. 875, 319 [1910]. 
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SchlieBlich tragt auch noch die Reduktion des Benzoylnitroso- 

phenylhydrazins 1 ) (hellgelbe Nadeln vom Schmp. 106°) zu sym- 

metrischem Benzoylphenylhydrazin 2 ) : 

NO 

I 
C 6 H 5 .N-NH.CO.C 6 H 5 - C^.NH-NH-COC^ 

dazu bei, die Ueberzeugung von der sekund'aren Haftung der Nitroso- 
gruppe zu kraftigen. — 

Nitroso-benzol reagiert mifc primaren Arylhydrazinen nicht, wie 
man erwarten sollte, unter direkter Kondensation zur Diazoamido-Ver- 
bindung: C H, . NO H 2 N . NHR - C B H 3 . N=N-NHR. 
Es wird vielmehr die erste Phase dieser Reaktion, das B Aldol a , an 
der Hydrazogruppe durch ttberschiissiges Nitrosobenzol oxydiert, so da8 
die Diazohydroxylamino-Verbindung (Oxytriazen) entsteht 3 ): 
OH OH 

I I 

C^N-NH-NH-C^ - C 6 H 5 .N-N=N-C H 5 . 

Es war oben auseinandergesetzt worden, daB die direkte Einftih- 
rung von Hydrazin in einen aromatischen Ring erst bei hoher Temperatur 
vor sich geht und daB sie ohne praktische Bedeutung ist. Eine Erleich- 
terung dieser Reaktion bedeutet die Anwendung der phenolsulfosauren 
Salze, die sich mit Hydrazin verh'altnism'aBig leicht umsetzen und so von 
Phenolen der Naphthalinreihe aus die direkte Synthese mehrerer Hydrazine 
mSglich gemacht haben *). In manchen Fallen geht allerdings die Reak- 
tion weiter 5 ). Interessant ist die von Bucherer und Schmidt 6 ) fest- 
gestellte Tatsache, daB die Reaktion von Phenolen mit Hydrazin bei 
Gegenwart von Bisulfit umkehrbar ist, daB man also aus Arylhydrazinen 
mit Hilfe von Bisulfit Hydrazin herausnehmen kann 7 ) : 

Ar-NH.NH 2 + HS0 3 K x Ar-OSO,K + NHj.NH 2 . 
Aus der groBen Menge von Arylhydrazinen sind in der folgenden Ta- 
belle II nur einige charakteristische Typen herausgegrifiFen. 

') Voswinckel, Ber. 84, 2352; Ponzio, Gazz. 38, 516 [1908]. 

2 ) Vos winckel, Ber. 85, 1943 [1902] ;Thieleu. Sieglitz, Ann.876, 334 [1910]. 

3 ) Otto Fischer u. Wacker, Ber. 21, 2609 [1888]. Hier wird bei der 
Reaktion zwischen p-Nitroso-dimethyl-anilin und Phenylhydrazin neben 
dem Diazohydroxylamin p-Dimethylamido-diphenylamin erbalten , wahr- 
scheinlich aua dem Zerfall der Diazoamidoverbindung (neben StickstofF) hervorgehend. 
Weitere Literatur: Bamberger, Ber. 29, 103 [1896]; Ber. 88, 3508 [1900], siehe 
auch Haberu. Schmidt, Physik. Chem. 82, 280 [1900]; Mills, Ber. 28, Ref. 982 [1895]. 

') Franz en, Ber. 88, 266 [1905]; J. pr. Chem. 76, 205 [1907]; 78, 143 [1908]. 

s ) Bucherer u. Seyde, J. pr. Chem. 77, 403 [1908]. 

«) J. pr. Chem. 79, 369 [1909]. 

') Vgl. eine ahnliche Reaktion bei Stollc, Ber. 45, 2681 [1912]. 
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3. Hydrazino-aldehyde und -fetts&uren. 

Der Hydrazino-acetaldehyd wird durch kalte Verseifung des 
Hydrazino-acetals in Gestalt seiner Salze gewonnen 1 ). Der freie 
Aldehyd ist gleich dem Amidoaldehyd eine hochst unbestandige , nicht 
isolierbare Base. Das Hydrazinoacetal entstelit durch direkte Umsetzung 
von Chloracetal niifc Hydrazinhydrat: 

H 

C1CH 2 .C-(0C 2 H 5 ) 2 - H 2 N-NH-CH,-CH(OC 2 H 5 ) 2 . 

Zur Synthese der Hydrazinosauren und ihrer Ester ist die 
Reaktion meist nicht angewendet worden, man hat die einfachen Ver- 
treter auf Umwegen, die teilweise recht interessante Reaktionen ein- 
schliefien, dargestellt. 

Das erste Glied der Reihe, die Hy drazino-ameisensiiure, ent- 
steht beim Einleiten von C0 2 in waBrige Hydrazinlosung 2 ). Sie ist 
etwas bestandiger als die Carbaminsaure und zerfallt erst beim Erhitzen, 
analog dieser, in C0 2 und ihr haltbares Hydrazinsalz 

2 H,N-NH-COOH - C0 2 + H 2 N-NH-COOH . H 2 N-NH 2 . 

Der Ester ist schon vor l'angerer Zeit durch Reduktion von Nitro- 
urethan gewonnen worden 3 ): 

2 N-HN-COOC 2 H : , - H 2 N-NH-COOC 2 H 5 ; 

auch aus Hydrazin und Chlorameisensaureester ist er darstellbar 1 ): 

In der homologen Reihe hat man einige Hydrazinosauren von 
Semicarbazonen aus erhalten, auf folgendem Weg 5 ) : Acetonsemicarbazon 
addiert an die Azomethin-Doppelbindung Blausaure: 

jj[j»>C=N-NH.CONH, - ^ 3 >C— NH-NH.CO-NH s . 

Durch Verseifung der Nitril- und Abspaltung der Carbonamidgruppe 
entsteht a-Hydrazinoisobuttersaure: 

CH 3 ^ P ,CN CH s ^ r ^COOH 

CHj^^^NH-NH.CONH, "* CH/^^NH-NH, + 2NH 3 + CO," 

Der gleiche Weg flibrt vom Acetaldehyd zur a-Hydrazino- 
propions'aure 6 ). 

•) E. Fischer u. Hunsalz, Ber. 27, 178 [1894]. 
! ) Stolid u. Hofraann, Ber. 37, 4523 [1904]. 

3 ) Thiele u. Lachman, Ann. 288, 293 [1895]. 

4 ) Stolle, J. pr. Chem. 70, 276 [1904]. 

<>) Thiele u. Heuser, Ann. 283, 12 [1894]. 
6 ) Thiele u. Bailey, Ann. 303, 75 [1898]. 
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Fast gleichzeitig mifc Thiele hat W. Traube eine schone Dar- 
stellungsweise fttr die einfachen Hydrazinofettsauren gefunden x ). Die 
durch Einwirkung von Stickoxyd auf Enolate entstehenden ,Isonitramine" 
sind spaltbar in einfacbe Isonitraminfetts'auren und (bei den Acetessig- 
estern) Essigs'aure : 

R R 

I I 

CH.-CO-C-COOR - CH, . COOH + H-C-COOH 

I I 

N-NO N-NO 

I I 

OH OH 

Die Nitrosohydroxylamingruppe ist ebenso wie ira sog. Stickoxyd- 
kaliumsulfit *) zum Hydrazinrest reduzierbar, und da R die verscbiedensten 
Radikale vorstellt, so bildet die Reaktion ein ganz allgemeines Verfabreu 
zur Darstellung von a-Hydrazinosauren. AuBer der Hydrazinoessigs'aure 
sind die Derivate der Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure und Benzyl- 
essigs'aure so dargestellt worden. 

Die Reduktion der Nitroso-bydroxylaminosauren kann im Stadium 
der Diazosaure aufgehalten werden: 

OH 

HOOC-CH 2 N - HOOC-CH,N - HOOC-CH|| 

I "II "^N 

NO HON 

Als weiteres Zwiscbenprodukt tritt vor der Hydrazinos'aure das 
Hydrazon der Aldehydsaure auf. So konnte Darapsky 3 ) den Diazo- 
essigester durch Natriumamalgam mit guter Ausbeute in Hydrazinoessig- 
saure iiberftlhren und dabei als Zwiscbenprodukt die sog. „ Hydraziessig- 
saure", das Hydrazon der Qlyoxylsaure, nachweisen (vgl. dazu S. 106): 

H .N H 

H 5 C s OOC-C< || - HOOC-C=N-NH 2 - HOOC-CH,.NH.NH 8 . 
X N 

In der Nacbbarscbaft der Carboxylgruppe wird demnach, wie durch 
benachbartes Phenyl, die C=N-Doppelbindung der Hydrierung zuganglich. 
Man kann daher audi nach einer kleinen Variante vom Semicarbazon der 
Glyoxylsaure zum gleichen Ziel kommen 4 ): 



') Ber. 27, 1507 [1894]; Trauheu. Longinescu, Ber. 29, 670, 2729 [1896]; 
Traube u. Hoffa, Ber. 31, 162 [1898]; Ann. 300, 81 [1897]. 
s ) Duden, Ber. 27, 3498 [1894]. 
*) Ber. 45, 1654. 2617 [1912]. 
*) Darapsky u. Prabhakar, ebenda 2620. 
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TJ 11 

HOOC-C=N-NH.CO.NH, - HOOC-C-NH-NH, -f CO s + NH 3 . 

NO 

I 

Der NitroBo-bydrazinoessigester COOR— CHj— N— NH 2 zeigt 

die Eigenschaft der Alkylnitrosohydrazine , rait salpetriger Saure die 
NH S -Gruppe in Form von Stickoxydul abzuspalten ; er geht dabei unter 
gleichzeitiger Wasserabepaltung in die Diazoverbindung (Diazoessigester) 
iiber: 

NO 

COOR-CH 2 ^N-NH u - (COOR-CH,-N=NOH + N„0) - 

COOR-Cfl/ II + H,0. 
X N 

Nach einer vorliiuGgen Angabe ist auBer den bebandelten indirekten 
Verfahren zur Synthese der Hydrazinofettsiiuren auch eine direkte Um- 
setzung der Halogenfettsiiuren rait Hydrazinhydrat mSglich *), eine Methode, 
die bei der relativen Billigkeit des Hydrazina praparativ wohl zur beherr- 
sjctu-nden vrerden wird. 

i Die TabdJe fiir die beFjirochene VerbinduDgsgruppe befindet sicli auf S. 29.) 

4, Die Kuppelung der Hydrazine mit Diazobenzol. 

Schon in seiner eraten grofien Hydrazinarbeit hat Emil Fischer 
festgastellt, daB Hydraziue ebenso wie Amine mit Diazoverbindungen zu- 
Miunuieiitreten, Die Kuppelungsprodukte aind bier wesentlich unbesban- 
digcr; wiihrcnd die Verbindung aus Aethylhydrazin H s C a .NH.N— N= 
Nt'llj als zersetzliches Oel Uoliert warden konnte *), entstanden bei der 
Wt'chselwirkung zwiscken Pheuylhydrazin und Diazobenzol als dnzig 
t'afibiire Produkte Phenylazid und Anilin 3 ). Hier zeriallt also das zu- 
tTst gebildete asyrametriscbe Tetrazenderivat nach folgendem Scbema: 

C.H, . NH . NH . N=N . C.H, - C..H-, . NH„ + C r H,-N< \\ . 

N N 

Wenn die Benzolkerne der beiden Komponenten yerschiedenavtig 
gestnltet smd , so entstehen bei der Kuppelung, wie P. GrieB zuerst 
!*ei'unden hat 1 ), mcht zwei, sondern vier Reaktionsprodukte , indem 
jutkr der boiden Kerne aue dem Zerfall sowobl Azid- wie Amidogriippe 
an sich ziehen kanii : 



'} Dieselben, elendu 1655. 

! ) E. Fischer, Ann. W9, §06 [1870]. 

») Ebenda 1»0, 94 [1877]. 

4 ) Ber. 0, 1659 [1876]. 
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l)\e Kuppelung der Hydrazine mit Diazobenzol. 



coon 



N1I.NU-N=N- 



-COOH N 



+ 



/ 



\ 



-NH„ 



N 



>- 



-N<l 



^COOH 

,N + H.N-1 

Dio orato Heuktion ist aus naheliegenden Griinden die weitaus vor- 
IiditnoIioiiiIo, dio zweito verdankt wohl ihr Auftreten einer Verschiebung 
dor Dn|>poll>iudmi£ in dem unbestandigen Tetrazensystem. Ebenso reagiert 
iinrh Curt ins 1 ) das freieHydrazin selbst mit Diazobenzol nach den 
boidru Hirlitungon, es entstehen zu iiber 90°/o der Theorie Pbenyl- 
a/.id uiul Ammoniak, zu dem kleinen Rest Stickstoffwasserstoff 
und Anil in. Dio nierkwilrdige Bildung der Stickstoffwasserstoffsaure 
hoi dor dirokten Oxydation des Hydrazins 2 ) dilrfte ihren Weg auch Uber 
das Totruzon nolnnen , das in der angegebenen Weise zerfallt. Hier 
wllrdo also die Amidogruppe den Angriffspunkt gegeniiber dem Oxy- 
dationsinittol bilden: 



iMI.N -NH 2 



H 2 N-N=N- 



< 



-NH 2 

N 



HN=N-NH-NH. 



- HN< || + NH 3 

N 

Wenn man sicb der zum Diazobenzol und Phenylazid fuhrenden 
Oxydation des Phenylhydrazins erinnert (S. 21 u. 22), konnte man die 
Heaktion auch folgendermaBen formulieren: 



HN=NOH + H 2 N-NH 2 



HN=N-NH-NH, 



HN 



/; 



■N 



+ NH, 



Lafit man, anstatt in mineralsaurer Losung, die Einwirkung von 
Diazobenzol auf primare Hydrazine in essigsaurer Losung vor sicb 
geben, so verlegt sicb die Bindungsstelle teil weise auf das^sekundare 
Stickstoffatom. Man kann die bestandigeren Derivate des 1 — 3-disub- 
stituierten asymmetriscben Tetrazens (,Diazobydrazide tt ) als gelbe bis 
gelbbraune, kristallisierte Verbindungen von immer noch grofier Zer- 
setzlichkeit isolieren 3 ) : 



') Ber. 26, 1264 [1893]. 

s ) Browne u. Shetterly, Journ. Am. Chem. Soc. 31, 783 [1909]. 
») Wohl, Ber. 26, 1587 [1893]. Wohl u. Schiff, Ber. 88, 2741, rgl. auch 
Stolle\ J. pr. Ch. 66, 336 [1902]. 
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R.NH-NH 2 + HON=NC 6 H- - RN-NH 2 

N=N-C 6 H S . 
Durch vorsichtige Oxydation lassen sich aus ihnen die langsten der 
bis jetzt bekannten Stickstoffketten , die der Oktazotriene („Okta- 
zone"), aufbauen; das sind hellgelbe, an der Grenze der Existenzfahig- 
keit atehende Korper: 

R-N-NH. R-N-N=N-N-R 

II I 

2 N N N 

II I! II 

H,C 6 N H 5 C ti N NC ti H s 

DaB die sog. Diazohydrazide eine primare Amidogruppe und damit 
eine verzweigte Kette enthalten, ergibt sich auch daraus, da8 sie sick 
mit Aldehyden kondensieren lassen, und zwar entsteht aus dera Produkt 
von Diazobenzol und Benzylhydrazin mit Benzaldehyd die gleiche Ver- 
bindung, die durcb Einwirkung yon Diazobenzol auf Benzalbenzylhydrazin 
gebildet wird: 

C tf H B CH g .N-N=NC„H 5 H 

| +OC-CH, ^ 

NH 2 C S H 5 .CH 2 -N-N=N-C 6 H 5 . 

C ti H 5 .CH 2 -NH +HON=N.C H 5 ^ N=CH-C 6 H 5 

N=CH.C,.H r , 
Die von Wo hi und Schiff entdeckten Derivate des Isotetrazens 
geben bei ihrer Selbstzersetzung die gleichen Zerfallsprodukte , wie sie 
aus den Tetrazenen entstehen, das Diphenylderivat also Phenylazid und 
Anilin. Dieser Verlauf lafit sich nur aus einer intermedi'aren Abwande- 
rung der Phenylazogruppe erklaren: 

C 6 H 5 .N-N=N-C«H S - C.H^NH 

I • I 

NH ? NH-N=N-C,iH 5 . 

Die gleiche Art der Umlagerung wurde oben beira Nitrosophenyl- 
hydrazin besprochen, wo die Selbstzersetzung die Produkte der isomeren 
Form C U H 5 . NH-N=NOH, Stickoxydul und Anilin entstehen liefi. Wir 
werden sp'ater bei den Semicarbaziden noch eingehender auf diese Iso- 
merisationen einzugehen haben. Dabei wird sich zeigen, dafi die a-Iso- 
meren, die Substitutionsprodukte der Phenylimingruppe , die labilen 
Formen sind, die die ausgesprochene Neigung zeigen, sich umzulagern. 

Bei den Untersuchungen von Wo hi haben sich iihnliche Be- 
ziehungen zwischen der Basizitat des gekuppelten Hydrazins und der 
Bestandigkeit des Tetrazens ergeben, wie sie E. Fischer bei seincn 
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«rsten Versuchen vorfand. Basizitat erhoht die Bestandigkeit , und so 
erwiesen sich auch die vom Benzylhydrazin aus gewonnenen Verbindungen 
als wesentlich bestandiger wie die Abkommlinge des Phenylhydrazins. 
Die gleiche GesetzmaBigkeit, die fur weitere Forschungen auf dem Gebiet 
der Stickstoffketten von groBer Bedeutung sein wird, trifft man aucb bei 
den symmetrischen tetrasubstituierten Tetrazenen. 

(Systematisches siehe Tabelle IV auf S. 33.) 

5. Die sekundaren asymmetrischen Hydrazine. 

Man kann durch sukzessive Alkylierung zwei Alkylgruppen in eine 
Amidogruppe des Hydrazins legen. Diese Moglichkeit hat aber nur 
theoretische Bedeutung. Sie wird praktisch bei weitem Ubertroffen durch 
die in alien Reihen anwendbare alteste Metbode von Emil Fischer, 
nach der die leicht zugiinglichen Nitrosamine sekund'arer Basen tnit 
Zinkstaub und Essigsaure bei niederer Teraperatur reduziert werden. 

Jj>N-NO -* g>N-NH s . 

Fllr die Darstellung der Alkyl-Arylhydrazine kommt auBerdem noch 
die Umsetzung von Natrium-phenylhydrazin mit Halogenalkylen in Be- 
tracht : 

Na 

C 6 H,-N-NH 2 + JC 2 H., -* J^N-NHj + NaJ. 

Auch lassen sie sich bequem in der Weise gewinnen , daB man 
Arylhydrazine acetyliert und die hierbei entstehende symmetrische Acetyl- 
verbindung ArNH— NHCOCH 3 alkyliert, wobei die Alkylgruppe an die 
gewtlnschte Stelle gedr'angt wird: 

^>N-NH-COCH 3 . 

Durch Kochen mit verdtinnten Mineralsauren laBt sich die Acetylgruppe 
dann wieder abspalten J ). 

Als Bildungsweise ware noch die Einwirkung von Zinkalkylen auf 
Diazoniumsalze zu erwahnen 4 ). Dabei entsteht neben anderen Korpern 
auch asymmetrisches Alkylphenylhydrazin. Der Vorgang ist wenig 
durchsichtig. Jedenfalls addiert sich die organische Metallverbindung erst 
an die Diazogruppe, hierauf findet Hydrierung statt. 

In dieser Klasse von Hydrazinen ist die Hydrazogruppe , die filr 
manche Reaktionen der primiiren Hydrazine charakteristisch war, ver- 



') W id ma ii, Ber. 26, 945; Ref. 816 [1893]. 

2 ) Bamberger u. Tichviusky, Ber. 35, 4188 [1902]. 
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schwunden, alle Reaktionen spielen sich an der freien Amidogruppe ab. 
Sie wird ziemlich leicht von Oxydationsmitteln angegriffen; die sekun- 
daren Hydrazine der aliphatischen Reihe reduzieren ammoniakalische 
Silberlosung direkt, Fehling aber erst beim Erw'armen *). Die Basizit'at 
der Dialkylhydrazine ist eine bedeutende, bierin, wie in der Wasserlos- 
licbkeit, gleicben sie den prim'aren. Bestimmungen der Affinit'atskon- 
stanten sind bisber nicbt gemacbt worden. 

Durcb Oxydation gehen alle sekundaren asyrametriscben Hydrazine 
in Tetrazene iiber, die hier, weil vollkommen substituiert, ziemlicb be- 
standig sind. 

2**>N-NH 2 - ^>N-N=N-N<^ 

Diese Umwandlung kann als diagnostiscbes Erkennungsmittel fUr 
die ganze Gruppe dienen. Die Reaktionsfahigkeit des WasserstofFs, d. h. 
die Geschwindigkeit der Oxydation, die hier wobl als Ausdruck ftir die 
Affinit'at der Reaktion zu gelten bat, ist proportional der Basizitat des 
Hydrazins. Di'athylhydrazin wird von Quecksilberoxyd scbon in der 
Kalte momentan angegriffen, Methylphenylbydrazin merklich lang- 
samer, auf Diphenylhydrazin wirkt HgO in der Kalte tiberbaupt 
nicbt ein. Man wendet desbalb in der aromatiscben Reibe besser Eisen- 
chlorid, untercblorige Saure, Brom oder mancbmal besonders vor- 
teilbaft C bin on an. 

Neben den Tetrazenen treten bei der Oxydation der Diaryl- 
hydrazine in saurem Medium intensive Farbstoffe auf. Der violette 
Farbstoff aus Dipbenylbydrazin ist identisch mit dem Cblorhydrat des 
Chinonanildiphenylbydrazons 2 ). 

Er ist dadurch entstanden, daB Diphenylhydrazin zum Teil auch 
zu Diphenylhy droxylamin oxydiert wird: 

(C 6 H 5 ) 2 N-NH, - (C 6 H 5 ) 2 NOH, 

das sich nun sofort mit einem zweiten Molektil Diphenylhydrazin kon- 
densiert: 

(C 6 H 5 ) 2 NOH + H g N-N(C 6 H 5 ), - (C 6 H 5 ) 2 N-NH-N(C 6 H 5 ) 2 . 

Dieses Tetraphenyltriazan lagert sich nach Art der Diazo- 
amidokorper um zur Leukobase des chinoiden Farbstoffs: 



') E. Fischer, Ann. 190, 166 [1877]. 

') Wieland u. Wecker, Ber. 43, 3260 [1910]. 
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(H 6 C,.),N-HN-N- 



C, ; H 5 



H 5 C ri NH-/ \-NH-N(C 6 H 5 ) a 



die dann zum Farbstoff selbst oxydiert wird. 

Der gleiche Farbstoff entsteht aus Diphenylhydroxylamin und salz- 
saurem Diphenylhydrazin 1 ). Dadurcli ist der Mechanismus seiner Ent- 
stehung bei jener Reaktion bewiesen. 

Dutch salpetrige S'aure werden die sekundaren asymmetrischen 
Hydrazine in die sekundaren Amine zuruckyerwandelt; daneben ent- 
steht Stickoxydul 2 ): 

||>N-NH, + ONOH - *j>NH + N 2 + H 2 0. 

Die prim'ar wohl auftretenden Diazokorper p^>N— N=NOH sind hier in 

keinern Fall zu fassen oder auch nur nachzuweisen gewesen s ). 

Mit Chloroform und Alkali reagiert Diphenylhydrazin hochst 
sonderbar unter Bildung von Benzophenon. Das Isonitril scheint sich 
dabei zuerst in Diphenyldiazomethan umzulagern: 

(C H 5 ) 2 N-N=C - (C 6 H 5 ) 2 C<|| 

einen hochst unbest'andigen Diazokorper, der nach der in einem sp'ateren 
Kapitel zu erorternden Reuktionsweise zu zwei Molektllen in Benzo- 
phenon, Ketazin und Stickstoff sich umsetzt: 

2(C 6 H 5 ) 2 C< || - (C li H s ) 2 -C=N-N=C(C t; H 5 ) 2 + N,. 

Das Ketazin wird dann durch das Alkali verseift 4 ). 

Mit Nitrosobenzol reagieren die sekundaren Hydrazine im Prinzip 
gleich wie die primaren (siehe S. 24). Nur kann hier das erste Kon- 
densationsprodukt : 



') Wieland u. Rosecu, Ber. 45, 494 [1912]. 

*) E. Fischer, Ann. 190, 158 [1877]. 

') Ihr Zerfall erfolgt nicht auf Grund einer Hydrolyse ^>N-N=NOH — 

R f 

P^>NH + HON— NOH , bei der zuerat untersalpetrige Saure au treten miifite, 

Bondern durch direkte Dissoziation. Untersalpetrige Siiure hat sich bei der Reaktion 
nicht auffinden lassen (nach nicht veroffentlichten Versucheni. 
*) Staudinger u. Kupfer, Ber. 45, 504 [1912]. 
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C 6 H 5 -N< NH _ N< R 

nicht zum Diazohydroxylamin oxydiert werden, sondern zum Diazo- 

amidoxyd *): 



/\ R II R 

C 6 H 5 .N-N-N<jj oder C e H 5 . N=N-N<* . 

Bei langerem Erhitzen auf hohere Temperatur zersetzen sich die 
Diarylhydrazine 2 ) in ahnlicher Weise wie Phenylhydrazin (S. 20 u. 21). 
Diphenylhydrazin gibt dabei Diphenylamin, Ammoniak und 
Stickstoff, nach der Gleichung: 

3(C„H 5 ).N-NH, - 3(C G H 5 ) 2 NH + N 2 + NH 3 . 

Wahrend die bisher behandelten Hydrazinderivate gegentiber Mineral- 
sauren einen aufierordentlich festen Zusammenhalt an der Stickstoff- 
bindung zeigten — Phenylhydrazin wird erst bei 200 ° durch starke 
Salzs'aure zu p-Phenylendiamin umgelagert — findet sich bei den sekun- 
daren asymmetrischen der aromatischen Reihe an jener Stelle schon eine 
deutliche Schwiichung, die sich mit fortschreitender Arylierung immer 
weiter ausbildet. Diphenylhydrazin lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe. Dieser blaue Farbstoff hat 
sich als Ghinonimmoniumsalz des Diphenylbenzidins erwiesen s ). 
Er ist aus einer Hydrolyse des Hydrazins in Ammoniak und Diphenyl- 
hydroxylamin hervorgegangen : 

(C U _H.) 8 N-NH J - (C B H 5 ) 2 NOH + NH 3 , 
derart, dafi das Diphenylhydroxylamin sich in sekundarer Reaktion unter 
Abspaltung von Wasser leicht zu Diphenyl-diphenochinondiimin 
kondensiert, dessen Sulfat der Farbstoff darstellt: 

OH 




/ 



H-2H 2 -* 




:N-< 



Daneben treten durch Umlagerung von DiphenylhydroxylamiD 
p-Oxydiphenylamin und in geringer Menge, aus nicht gespaltenem 
Diphenylhydrazin hervorgehend , o-Aminodiphenylamin auf. Auch 
p-Ditolylhydrazin spaltet schon bei ° unter der Wirkung der kon- 
zentrierten Schwefelsaure sehr rasch in reichlicher Menge Ammoniak ab. 

') Bamberger u. Stiegelmann, Ber. 82, 3554 [1899]. 
*) Chattaway u. Aldridge, Chem. Soc. 99, 404 [1911]. 
') Nach einer unveroffentlichten , gemeinsam mit Herrn Carl Mtiller aus- 
gefuhrten Untersuchung. Vgl. dazu S. 08, FuBnote. 
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6. Die sekondaren symmetrischen Hydrazine (HydrazokOrper). 

Da bei der Einfuhrung von Alkylgruppen in das Hydrazin, wenigstens 
in der aliphatischen Reihe, eine symmetrische Verteilung nicht statt- 
findet, kommen fur die Synthesen dieser Basen nur indirekte Methoden 
in Betracht. Sie besteben darin, dafi man die bei den Amidogruppen 
durcb Acylreste belegt und dann die beiden freibleibenden Wasserstoff- 
atome mit Hilfe von Halogenalkyl oder Dialkylsulfat durcb Alkyl ersetzt. 
Die beiden Acylgruppen werden zura Schlufi durch Verseifung wieder 
herausgenommen : 

A H C >N-N<£ C - A £>N-N<£ C - R>N-N<g. 

So hat Harries 1 ) aus Diformylhydrazin durch Umsetzung des 
Bleisalzes rait Jod'athyl und Jodmethyl symmetrisches Diathyl- und 
Dimethylhydrazin — beide nicht in reinem Zustand — erhalten. 
Thiele verwendet Dimethylsulfat und spaltet die Acylgruppen mit starker 
Salzsaure ab s ). Auch die Nitroso-alkylhydrazine lassen sich so sym- 
metrisch alkylieren und geben nach Abspaltung der Nitrosogruppe 
Hydrazoparaffine s ) : 

CH 3 -N-NH 2 - CH 3 -N-NH-CH 3 - CH 3 -NH-NH-CH 3 . 

I I 

NO NO 

Hydrazomethan ist schon vor Thiele von Knorr aus 1-Me- 
thylpyrazoljodmethylat durch Erhitzen mit Ealilauge in reinem Zustand 
gewonnen worden 4 ): 



HC=CH-CH 

I II 

CH 3 -N N-CH 3 



- CH :1 NH . NH . CH 3 + HCO-CH 2 -HCO *). 



Diese Reaktion, die allgemeine Bedeutung hat, erinnert an die Hof- 
mannsche Methode der Aufsprengung cyclischer Basen. Bei den Anti- 
pyrinen geht sie in etwas anderer Weise 6 ), ohne daB ein quart'ares Salz 
erforderlich ware, vor sich: 



') Ber. 27, 2276 [1894]; H. u. Klamt, Ber. 28, 503 [1895]; aiehe auch Harries 
u. Haga, Ber. 81, 68 [1898]. 

s ) Ber. 42, 2576 [1909]. 

») Thiele, Ann. 876, 242 [1910]. 

4 ) Knorr n. KShler, Ber. 89, 3257 [1906]; Knorr u. Weidel, Ber. 42, 
3528 [1909]. 

6 ) Vom stickstofffreien Teil wurden nur Bruchstucke isoliert. 

6 ) Knorr, Ber. 89, 3265 [1906]. 
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CH 3 -C=CH-CO 

| | - CH 3 NH-NHC ti H 5 + 2CH 3 COOH, 

CH 3 -N N-C 6 H 5 

gibt aber die gleichen Endprodukte. Die gemischten Hydrazoverbin- 
dungen sind an sich bequemer durch direkte Alkylierung von 
Phenylhydrazin darzustellen *), da ja die primaren Arylhydrazine 
vorwiegend mit der starker basischen Amidogruppe reagieren. Jedocb 
ist eine vollstandige Keinigung mit groBen Schwierigkeiten verbunden, 
so da8 es nach Tafel 2 ) auch hier empfehlenswert ist, die Acylderivate 
zu alkylieren und dann die S'aurereste durch Verseifung wegzunehmen. 
Durch Reduktion von A z in en mit Hilfe von Natriumamalgam 
oder mit Kathodenwasserstoff sind in einzelnen Fiillen auch Hydrazo- 
korper darstellbar. So liefert Benzalazin Dibenzylhydrazin*) (Hy- 
drazotoluol), Benzophenon-Ketazin: Hydrazodiphenylmethan 4 ): 

C,H 5 CH=N-N=CHC 6 H S - C G H 5 CH,-NH-NHCH 2 C i; H 5 
(C B H 5 ) 8 C=N-N=C(C B H fi ) 1 - (C.iH^.CH-NH-NH-CHCCsHs),. 

Hydrazotriphenylmethan 5 ) (C^H-JjC-NH-NH-CtCeH^ entsteht 
aus Triphenylchlormethan und Hydrazinhydrat. 

Die aliphatischen Hydrazokohlenwasserstoffe sind in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften den asymmetrischen Isomeren ziemlich ahnlich. 
Es sind stark basische, hygroskopische Fliissigkeiten , mit Wasser in 
alien Verhiiltnissen mischbar. Die Siedepunkte liegen wesentlich hoher 
als in der isomeren Reihe. Gegen Oxydationsmittel sind die Hydrazo- 
verbindungen in ganz verschiedenem MaBe empfindlich. Manche, wie 
Phenyl-methylhydrazin oxydieren sich schon durch den Luftsauerstoff 
ziemlich rasch"), w'ahrend wieder andere, wie Hydrazotriphenylmethan 
(und die im III. Abschnitt zu besprechenden Diacylhydrazine) erst 
von starken Oxydationsmitteln angegriffen werden. Die einfachen Di- 
alkylhydrazine farben sich beim Stehen an der Luft gelblich und redu- 
zieren Fehlingsche Losung schon bei gelindem Erwarmen kraftig. Soweit 
sich die Verhaltnisse iibersehen lassen, scheint auch hier in der aliphati- 
schen Reihe die Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Hydrazine oxy- 
diert werden, ihrer Basizit'at proportional zu sein. 

Die Oxydationsprodukte sind in der eraten Phase stets die Azo- 

korper: 

R-NH-NH-R - R-N=N-R. 



J ) E. Fischer u. Ehrhard, Ann. 199, 325 [1879]. 

J ) Ber. 18, 1739 [1885]. 

3 ) Curtius, J. pr. Chem. 62, 93 [1900]; Thiele, Ann. 370, 261 [1910]. 

*) Darapsky, J. pr. Chem. 67, 124 [1903]. 

6 ) Wie land, Ber. 42, 3020 [1909]. 

«) Knorr u. Weidel, Ber. 42, 3524 [1909]. 
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Deren Bestandigkeit hiingt aber wieder ganz aufierordentlicb vom Cha- 
rakter der Substituenten ab, derart, daB in der aliphatischen und ge- 
mischt aromatischen Reihe fast alle Scbattierungen sich vorfinden zwi- 
schen Azoverbindungen, die nabezu die Festigkeit des Azobenzols besitzen 
und solchen, die, wie Azotriphenylmethan, Uberhaupt nicht existenzfahig 
sind. Die Existenz der aliphatischen Azokorper ist von zwei Gefahren 
bedroht, einmal von der Umlagerung zu Hydrazonen: 

-CH-N=N- - C=N-NH 
und dann von dem Zerfall in Stickstoff und die Radikale K, die sich meist 
polymerisieren : R-N=N-R — N, + R-R. 

Von der Isomerie zwischen Azokorpern und Hydrazonen wird in 
«inem besonderen Kapitel die Rede sein. Hier sei nur darauf hin- 
gewiesen, daB bei den Kohlemvasserstoffen fast stets die Hydrazonform 
die begUnstigte ist, die entweder von selbst oder katalytisch beschleunigt 
aus der Azoform entsteht. Das alteste Beispiel bildet das Phenylazo- 
ilthan, das durch Sauren oder Alkalien zu Acetaldehydphenyl- 
bydrazon umgelagert wird 1 ): 

C u H-.N=N-CH a .CH ; . - C»H,.NH-N=CH-CH S . 

In vielen Fallen entsteht das Hydrazon als scheinbar direktes Oxy- 
dationsprodukt der Hydrazoverbindung, so aus Pheuylhydrazino- 
essigsaure Glyoxylsaurephenylhydrazon 2 ): 

CH, . NH-NH-CH, . COOH - C a H 5 . NH-X=CH-COOH , 
aus Benzylphenylhydrazin Benzalphenylhydiazon: 

C B H S .NH-NH-CH,-C„H S - C,.H,NH-N=CH-C C H S . 

Hfichst wahrscheinlich entsteht aber audi in diesen Fallen zunachst 
der sehr labile Azokorper. Er hat sich ini zweiten der angefiihrten 
Beispiele unter bestirnmten Bedinguugen isolieren Iassen 3 ). 

Ueber die Abhangigkeit der Dissoziationsspannung des Azostick- 
stoffs von der Natur des Substituenten laBt sich vorlaufig noch nichts 
Definitives aussagen, da noch nicht genflgend viel Beobachtungsmaterial 
vorliegt. Von Azoparaffinen kennt man nur das Azomethan, eine sehr 
stabile Verbindung, die erst iiber 300 ° in Stickstoff und Aethan zerfallt. 
Wenn wir von der nur durch Katalysatoren bewirkten Umlagerung absehen, 
so niihern sich also die Azoparaffine einigermaBeu den Azoben- 
y.olen binsichtlich der Haftfestigkeit der Azogruppe 4 ). Diese Aehnlich- 

') E. Fischer. Ber. 29, 793 [1S9G]: Bamberger. Ber. 36, 5(S [1903]. 

*) Elbers, Ann. 227, 354 [1835]. 

') ThieU, Ann. 37G. 267 [1910]. 

*) Man gewinnt den Eiudruck, daB die Bestandigkeit des Azometbans nur auf 
kinetische Momente zuriickzuf iihren , durch die Affinitatsverhaltnisse aber nicht be- 
grttndet ist. Es liiBt sich vermuten, dafi die Affinitat — im thermodynamischen Sinn — 
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keit kommt auch zum Ausdruck in den Eigenschaften der gemischten 
Azokorper, der Pbenylazoparaffine , die ziemlich stabil sind, und auch 
noch beim w-Azotoluol C^H- . CH 2 — N=N— CH 2 . GJi b . Dagegen setzt 
die Einfuhrung weiterer Phenylgruppen in die Seitenkette die Festigkeit 
des Azostickstoffs so weit herab, daB w-Azodiphenyl- und -triphenyl- 
methan bei gewohnlicher Temperatur ilberbaupt nicbfc mehr existieren 
konnen. Siezerfallen spontan in Stickstoff und Tetraphenylathan bzw. 
Triphenylmetbyl. Auf der anderen Seite sind die Saurederivate des 
Diimins ziemlich bestandige Verbindungen (siehe diese), ohne daB sie frei- 
lich an Fertigkeit dem Azobenzol nahe kamen, das erst im gltlhenden 
Rohr eine langsame Zersetzung in Di phenyl und Stickstoff erleidet. 

Durch Reduktion gehen die Azokorper leicht wieder in die Hydrazo- 
basen zurtick. 

Bezllglich der Far bung der Azoverbindungen ist zu sagen, daB 
die — N=N-Gruppe fUr sich nur ein auBerordentlich schwaches Chromo- 
phor ist. Die Azoparaffine (d. b. Azomethan) und sogar das to-Azo- 
toluol sind farblos; ebenso die dem ersten Typus angeborende Azoiso- 
butters'aure 1 ): HOOC COOH 

H,C^C-N=N-C^CH S . 
H..C OH, 

Eine kraftige Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums kommt 
erst zustande, wenn unges'attigte — zum mindesten eine — Gruppen 
(C 6 H 5 , COC,.H.„ CONH 3 u. dgl.) direkt am Stickstoff stehen. Die Azo- 
gruppe zeigt daher optisch eine gewisse Aebnlichkeit mit der Nitrogruppe, 
bei der freilich die farbvertiefende Wirkung erheblich schwacher ist. 
Ringbildung steigert in manchen Fallen die Absorption. Diazomethan 

H 3 C^ [| ist gelb, Tetrazin HO$C ^?CH sogar violett. In anderen 

X N N-N 

Ringen, wie beim Stickstof fwasserstof f, beim Tetrazol und abn- 

lichen, Ubt die Azogruppe keine Wirkung auf die Farbe aus. 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Absorptionsspektren der 
verschiedenartigen Azokorper verdanken wir einer neueren Arbeit von 
Hantzscb 2 ). 

Von weiteren Reaktionen der sekundiiren symmetrischen Hydrazine 
ist die der Eiuwirkung von salpetriger Saure zu erwiihnen 3 ). Hierbei 

der Zerfallsreaktion H 3 C— N=N-CH 3 — ► C 2 H + N._> die der anderen Azokorper iiber- 
trifit, so daB wohl nach dieser Betrachtungsweise die Stabilitat der einzelnen Glieder 
in der Reihe Azoparaffine — geruisclite Azoverbiudungen — Azobenzol ihren Aus- 
druck finden wiirde. 

') Thiele u. Heuser, Ann. 290, 6 [1896]. 

2 ) Hantzsch u. Lifschiitz, Ber. 45, 301G [1912]. 

3 ) Thiele, Ann. 376, 242, 257 [1909]. 
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werden je nach der Menge des angewandten Nitrits eine oder beide 

Imingruppen nitrosiert. Die hellgelben Mononitrosoderivate entsteben 

aucb durcb Alkylierung der primaren Nitrosohydrazine : 

NO NO 

I I 

R.N-NH. - R-N-NH-R. 

NO NO 

I I 
Interessanter sind die Dinitrosohydrazine RN — N— R wegen 

ihres leichten Zerfalls in Stickoxyd und Azokoblenwasserstoff: 

NO NO 

I I 
R-N— N-R - R-N=N-R + 2NO. 

Das sebr unbest'andige Dinitroso-hydrazomethan zerfallt schon in 

der Kalte nach und nach in dieser Richtung. Die erste Beobachtung 

dieser Reaktion ist vonBaeyer 1 ) beim Hydrazobenzol gemacht worden; 

sp'ater wurde sie auch in der aliphatischen Reihe bei der Hydrazo- 

isobutters'aure angetroffen s ) : 

COOH NO NO COOH COOH COOH 

HlcM N-^-C<CH: ■* CH 3 3 >C-N=N-(i<^3 

Dinitroso-hydrazoisobuttersaure erfahrt durcb die Salze 
schwacher Sauren eine eigenartige Hydrolyse des Hydrazinsystems, bei 
der Isonitramin- (d. h. Nitrosobydroxylamino-)isobuttersaure, 
Oxyisobutters'aure und Stickstoff auftreten 5 ): 

COOH NO NO COOH COOH NO NO COOH 

PH I III pu riti II II fiH 

CH >C N_N_C< CH 3 - CH >C N-OH + HN-C<^ 3 

Das zweite Spaltstilck, eine Diazoverbindung , zerfallt in Oxyiso- 
butters'aure und Stickstoff. (Tabelle VI siehe S. 45—47.) 

7. Die aromatischen Hydrazoverbindungen. 

Wahrend ftir die Synthese des Phenylhydrazins vom Hydrazin aus die 
direkte Arylierung eine gewisse, wenn auch nur theoretische Bedeutung 
besitzt, fehlt es fiir die Einfiihrung zweier Benzolkerne auf diesem Wege 
an jeder MQglichkeit. Die symme trischen Diarylhydrazine oder 
Hydrazobenzole konnen nur durcb Aufbau aus den Aminen erbalten 
werden, und zwar auf einem prinzipiell ahnlicben Weg, wie er vom Anilin 

') Ber. 2, 683 [1869]. 

2 ) Thiele u. Heuser. a. a. 0. 

3 ) Gomberg, Ann. 300, 60 [1898]. 
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48 EnUtehung von Hydrazoverbindungen. 

iiber das Diazobenzol zuni Phenylhydrazin fOhrt. Anstatt mit der salpe- 
trigen S'aure wird Anilin mit Nitrosobenzol kondensiert *): 

C 6 H 5 .NH 2 ON-C 8 H 5 - C (i H 5 -N=N-C s H 5 (I); 

das so gebildete Azobenzol wird, wie dorfc, reduziert. 

Wie mit Anilin kondensiert sich Nitrosobenzol aucb. mit Phenyl- 
hydroxylamin *) : 

C 6 H 3 -N<g H ON-C 6 H 5 - C„H ft -N-N-C 6 H s (II). 



Es entsteht Azoxybenzol, das direkt zu Hydrazobenzol reduziert 
werden kann. 

Zu einem gleichartigen Resultat gelangt man durch direkte Oxy- 
dation des Anilins mit Hilfe von Permanganat: 

C„H 5 NH 8 H,NC H 6 - C (i H 5 . N=N-C fi H 5 . 

Das groBe Bestreben der angeftthrten einfachen aromatischen Stick- 
stoffkSrper, sich am Stickstoff zu paaren, kommt auch der pr'aparativen 
Darstellung der Azo- bzw. HydrazokOrper zu gute. Von den Nitrobenzolen, 
den Ausgangsstoffen fur die meisten aromatischen Stickstoffverbindungen, 
kommt man unter bestimmten Verhaltnissen in einer Operation in die 
gepaarte Reihe. Man gewinnt dabei je nach der Art des Reduktions- 
mittels Azoxybenzol, Azobenzol oder Hydrazobenzol. Dieser Re- 
duktionsverlauf gelingt am besten in alkalischer Losung, bei Anwendung 
von Natriummethylat, Natriumamalgam, Alkalistannit, aber auch mit Zink- 
staub und Eisessig, wiihrend in mineralsaurer Losung die Strecke bis 
zum Amin R— N0 2 -*■ R— NHj, ohne Unterbrechung durchlaufen wird. 
Damit die Paarung am Stickstoff zustande komme, mufi also der Gang 
der direkten Reduktion, der die folgenden Hauptphasen enthalt: 

R-NO, - R-NO - R-Nq H - R-NH„ 

unterbrochen werden, und zwar offenbar durch eine Kondensation zwischen 
den einzelnen Bestandteilen des Reaktionschemas nach I oder II. Dies ist 
nur moglich, wenn die Geschwindigkeit der zur Stickstoff kondensation 
fiihrenden Konkurrenzreaktion grofier ist, als die der weitergehenden 
Hydrierung. Nitrosobenzol muB also rascher Phenylhydroxylamin oder 
Anilin aufnehmen, als Wasserstoff. 

Haber hat den Verlauf der (elektrolytischen) Nitrobenzolreduktion 



') Baeyer, Ber. 7, 1639 [1874]; Bamberger, Ber. 29, 102 [1896]. 
! j Bamberger, Ber. 30, 2278 [1897]. 
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— teils auf Grund alterer Versuche, namentlich von Elbs 1 ), Gatter- 
raann und Loeb, teils auf Grund eigener — in dem bekannten, nach 
ibm benannten Schema zum Ausdruck gebracht *). Es umfafit als Grund- 
stock die scbon beriihrten Reaktionen und Zwischenprodukte. 

An neuen Reaktionen hat Haber die Wecbselwirkung zwischen 
Hy drazobenzol und Nitrobenzol dem Gesamtverlauf einverleibt s ) 
und damit eine Erklarung gebracht filr die begilnstigte Stellung dea 
Azobenzols unter den Reduktionsprodukten. Azobenzol iat demnach, 
wenigstens bei der kathodischen Reduktion, nicht das Produkt. der par- 
tiellen Reduktion von Azoxybenzol — Azoxybenzol wird vielmehr direkt 
zu Hydrazobenzol reduziert — , sondern entsteht durch Oxydation dieses 
letzten Reduktionsgliedes durch Nitrobenzol: 

C e H 5 -NO, + C,H 5 -NH-NH-C a H 8 - C 6 H 5 .NO + C H 5 -N=N-C I1 H 5 

C 6 H 5 N0 2 + 2C 6 H 5 -NH-NH-C fi H 5 - 
- C B H-NHOH + 2C H-N=N-C 6 H 3 . 
Da Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin , die nach diesen Glei- 
chungen neben Azobenzol gebildet werden, sich wieder zu Azoxybenzol 
vereinigen, so ergibt sich als Summengleichung die folgende 
2 C H 5 -NO 2 + 3 C 6 H 5 -NH-NH-C 6 H 5 - 
- C B H 5 -N-N-C 6 H 5 + 3 C„H 5 -N=N-C H 5 . 

V 



Daneben wird aber auch die von Bamberger aufgefundene Anhydri- 
sierung des Phenylhydroxylamins 4 ) 

2C 6 H 5 -NHOH - C ti H 5 -N=N-C 6 H 5 + 2H 2 
eine Rolle spielen 5 ). In das untenstehende Schema ist sie aufgenommen. 
Sie diirfte mit als Erklarung dienen filr die von W. Loeb 6 ) beobachtete 
Tatsache, dafi bei der Reduktion von Gemischen von N itrokorpern gemischte 
Azokorper auftreten. Da indessen jene Reaktion des Phenylhydroxyl- 
amins ziemlich langsam verlauft, so wird man in dem Auftreten der ge- 
mischten Azokorper doch ein Anzeichen dafilr erblicken mtissen, dafi bei 
bestimmten Typen und unter bestimmten Bedingungen die Reduktion 
des Azoxykdrpers bei der Azoverbindung zum Stehen kommt 7 ), dafi also 
von den beiden Reaktionen 



') Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 108, 113 [1898]. 

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 506 [1897]; 5, 77 [1898]. 

') Haber u. Schmidt, Physik. Chem. 82, 271 [1900]. 

4 ) Ber. 83, 272 [1900J. 

s ) Vgl. Haber, Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 484. 

6 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 456 [1898]. 

7 ) Vgl. dazu D.R.P. 138496 [1900], in dem diese Reaktion geschfltzt ist. 
Wi eland, Die Hydrazine. 4 
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Charakteristik der aromatischen Hydrazoverbindungen. 



R-N-N-R t - 



und R- 



/R-N-N-RA 



'R-N-N-R! 
I H 
OH 
-N=N-R! - R-NH-NH-R! 



M^ R-N=N-R, 



die erste die groBere Geschwindigkeit besitzt. 

Die Kondensation (II) R-NO + H,NR — R-N=N-R kommt nach 
den Untersuchungen Habers bei ihrer grofien Tragheit iiu Rahmen der 
Nitrobenzolreduktion nicht in Betracht. Sie geht am schnellsten in essig- 
saurer Losung vor sicb. 

In das nacbstebende Schema (nacb Haber) sind alle Vorgange, 
die der Reduktion der aromatischen Nitrokorper angehoren, aufgenommen. 

■* - -ifflfc 



R-NO, 




RNH—NHB 



(W<DOM,) 



Die aromatischen Hydrazoverbindungen sind nurniehr'auBerstschwache 
Basen, etwa von der Starke des Diphenylamins. Sie werden von verdtinnten 
waBrigen S'aurennicbt aufgenommen, bilden aber bei AusschluB von Wasser 
mit Chlorwasserstoff isolierbare Salze *). Wegen der gleichzeitig ver- 
laufenden Benzidinumlagerung hat man die Salzbildung erst spat erkannt. 

Ein besonderes Charakteristikum der Hydrazobenzole ist ihre be- 
deutende Oxydierbarkeit. Durch die gelindesten Oxydationsmittel, selbst 
durch den Luftsauerstoff werden sie in Azokorper Ubergefiihrt: 
C H 5 -NH-NH-C«H S + 0=0 - C t; H,-N=X-C ti H 5 + HO-OH. 

Gegenwart von Alkali beschleunigt diese Autoxydation sehr bedeutend. 

In vielen Fallen, namentlich da, wo die Benzolkerne Substituenten 
wie OH, NH 4 tragen, ist die Hydrazoverbindung wegen ihrer groBen 
Sauerstoffbegierde nur schwierig isolierbar. Es sind auch Beispiele be- 
kannt, wo Hydrazokorper sich gleich bei ihrer Bildung intermolekular 
reduktiv umsetzen. Dabei entstehen neben der Azoverbindung durch den 
abdissoziierenden Wasserstoff zwei Molekule Amin: 



Wie land. Ber. 45, 492, Anm. [1912]. 
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2R-NH-NH-R - RN=N-R + 2 RNH 2 . 

So verhalt sich Hydrazobenzol auch beim trockenen Erhitzen; es 
disproportioniert sich zu Azobenzol und Anilin. Die im Prinzip gleicli- 
artige Reaktion des Phenylhydrazins ist oben schon besprochen worden 
(S. 20). Durcb die katalytische Wirkung von Palladiumschwarz tritt 
die Selbstzersetzung des Hydrazobenzols schon in der Kalte ein. 

Stieglitz und Curme haben in neuester Zeit 1 ) diese Reaktion 
von der kinetiscben Seite aus naber studiert. Sie finden dabei die 
Aenderung der Reaktionsgescbwindigkeit iibereinstimmend rait den For- 
derungen einer monomolekularen Reaktion. Ein derartiger Verlauf er- 
gibt sich aus dem Gleichbleiben der Geschwindigkeitskonstante bei ge- 
anderter Konzentration. Diese experimentelle Feststellung wird nun dahin 
gedeutet, dafi je ein Molekiil Hydrazobenzol mit mefibarer (d. h. der ge- 
messenen) Geschwindigkeit in Anilin und einen Rest mit einwertigen 
Stickstoff zerfalle nacb der Gleichung 

H 5 C«-NH-NH-C B H 5 - H 6 C 6 NH t + >N-C 6 H 5 . 
Zwei solcher Reste sollen sich dann mit unmefibar groBer Geschwindig- 
keit zu Azobenzol vereinigen. 

Das Bild einer monomolekularen Reaktion kann aber gerade so 
gut herauskommen , wenn man annimmt, je ein Molekiil Hydrazobenzol 
dissoziiere bei der TJntersuchungstemperatur (140°) meBbar langsam in 
Azobenzol und 2 Atome Wasserstoff. Diese reduzieren unmefibar rascb 
ein zweites MolekUl Hydrazobenzol zu Anilin. Diese Interpretation des 
Vorgangs scheint viel naber liegend, als die durcb keinerlei Analogie 
gestiitzte der genannten Autoren. Unter diesen Umstanden ist es natilr- 
lich ausgeschlossen, freien Wasserstoff bei der Reaktion aufzufinden, wie 
es Stieglitz vom Standpunkt dieser Auffassung fur erforderlich halt. 

Zeigt so der Wasserstoff in verstarktem Mafie gegenuber dem 
Phenylhydrazin, wohl unter dem Einflufi der beiden aromatischen Kerne, 
eine groBe Beweglichkeit, so ist auf der anderen Seite auch der Zu- 
sammenhalt der beiden Stickstoffatome kein allzu fester. Dies geht 
schon aus den eben besprochenen intermolekularen Hydrierungsvor- 
g'angen hervor. Man bedient sich der reduktiven Spaltung von Hydr- 
azoverbindungen h'aufig zu praparativen Zwecken, zur EinfUhrung von 
Amidogruppen in Phenole oder Amine, also zur Gewinnung von Amido- 
phenolen und Phenylendiaminen. Dies gelingt dadurch, dafi man das 
durch Euppelung mit Diazobenzol leicht erh'altliche Azoderivat des 
Phenols oder Amins energisch reduziert, z. B. : 

HO-< \ N = N ( > -* 



•) Ber. 46, 911 [1913]. 



UmsetzuDgen der Hydrazobenzole. 




Die Hydrazoverbindung wird hierbei meist gar nicht isoliert. 

Mit salpetrigerS'aure gibt Hydrazobenzol eine Dinitrosoverbin- 
dung, die leicht in Azobenzol und Stickoxyd zerfallt. 

Mit Aldehyden kondensieren sich die aromatischen Hydrazokorper 
langsam zu Tetrazinderivaten *), so mit Fornialdebyd zu 

C,H 5 -N N-CA 

H S C<^ ^>CH S 

H 5 C„-N N-C tf H s 

Mit Schwefelkohlenstoff setzen sie sich in ziemlich glatter 
Reaktionbei etwal50° zuDiarylthiohamstoffenundSchwefelum 2 ): 

.NHR 
R-NH-NH-R + CS 2 - CS< + S. 

X NHR 

Der Mechanismus dieser Reaktion ist wohl der, dafi anfangs in der 
oben bebandelten Art und Weise in geringem Umfang Anil in (und 
Azobenzol) gebildet wird, das durch die Thioharnstoffreaktion 

,NHC 8 H 5 
2C 6 H 5 -NH, + CS 2 - CS< + H 2 S 

X NHC 6 H 5 

den fUr den Weitergang des Gesamtprozesses notigen Schwefelwasserstoff 
herbeischafft. 

Der Schwefelwasserstoff ist aber offenbar der Eatalysator der Re- 
aktion, da er jeweils Hydrazobenzol reduziert: 

C 6 H 5 .NH-NH-C tf H 5 + H a S - 2C 6 H 5 -NH, + S 
und dann bei der Umsetzung des entstandenen Anilins mit Schwefel- 
kohlenstoff immer wieder neu entsteht. 

8. Die Umlagerungen der Hydrazobenzole. 

Die interessantesten und wichtigsten Reaktionen der aromatischen 
Hydrazoverbindungen sind ihre Umlagerungen, von denen die zum Benzidin 
die bekannteste ist. Das di-sekundiire Hydrazobenzol isomerisiert sich bei 
Gegenwart von Mineralsiiuren (oder auch von Essigs'aure, in einzelnen 
Fallen beim Erbitzen fur sich) mit groBer Geschwindigkeit schon in der 
Kalte zu der di-primiiren Base Benzidin (p-Diamido-diphenyl): 

') Bischoff , Ber. 81, 3250 [1898]; Rasso w, J. pr. Chem. G4, 138, 164 [1901] u. a. 
*) P. Jacobson u. Hugershoff, Ber. 30, 3842 [1903]. 
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X 



-NH-NH-< 



•■2 




R^-< >-<r VNH 



v. 






Die katalytische Wirkung der Saure scheint keine Funktion der 
Wasserstoff-Ionen zu sein, da die Umlagerung auch in indifferenten 
Losungsmitteln, z. B. rait trockenem Chlorwasserstoff vor sich geht, sogar 
bei AusschluB von Wasser starker beschleunigt wird x ). Ob die Salze 
des Hydrazobenzols dabei eine Rolle spielen, und welche, weiB man nicht. 
Auch von der rein cbemischen Seite her fehlt uns noch jeder Einblick 
in das Wesen der Reaktion. Man konnte sich a priori den Verlauf so 
denken, daB an der Stickstoffbindung Hydrolyse eintrete zu Anilin und 
Phenylhydroxylamin. Dieses wiirde zu p-Amidophenol umgelagert 
und kondensierte sich mit dem Anilin in p-Stellung: 

C^-NH-NH-CA -* C 6 H 5 -NH 2 + C 6 H P| .NHOH, 
C ti H 3 -NHOH - HOC 6 H 4 NH 2 , 



*/ 



H 2 N-<T >-OH H<T >-nh 2 - 






-NH 



Dieser Erklarungsversuch vertragt sich jedoch nicbt mit der Tat- 
sache, dafi die beiden Eomponenten der letzten Gleicbung sich nicht 
zu Benzidin kondensieren lassen. Man kommt daber mit der Annahme 
von Zwischenreaktionen nicht weiter, sondern mufi die Benzidinumlage- 
rung als eine intramolekulare Stabilisierungsreaktion anseben, bei der 
die metastabile Anordnung des Hydrazosystems infolge einer im SchoB 
des Moleklils vor sich gebenden Gruppenverschiebung dem thermo- 
dynamiscb ges'attigteren des Benzidins weicht. Man kann den Vorgang 
scbematisch mit einiger Deutlichkeit wie folgt ausdrllcken *) : 



<Z>-r 



■4 



H< y—NH 



') Lapworth, Proc. Chem. Soc. 24, 275; Chem. Soc. 98, 2187 [1908]. 
*) Aehnlich bei Meyer-Jacobson, II, 1, 273. 
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Dabei wird also nicht angenoramen, daB das Hydrazobenzol in 
zwei Radikale C 6 H 5 — NH dissoziiere, wie dies bei den spater zu be- 
sprechenden, aucb der Benzidinreaktion zuganglichen Tetraarylhydrazinen 
der Fall sein konnte. Die Moglichkeit lage an sicb ja vor, daB zwei 
solcbe Radikale sich in anderer Richtung wieder zusammenlegten : 



NH - 




Es ist aber ausgeschlossen, daB die Benzidinuralagerung diesen Weg 
nimmt. Denn Tetraphenylhydrazin lagert sich gerade unter den Be- 
dingungen, unter denen es dissoziiert ist, nicht in Diphenylbenzidin 
um. Und dann hat sich fur den verwandten Vorgang der Nitrosamin- 
umlagerung, bei der an Stelle der Anilidogruppe NO gegen den Wasser- 
stoff in p-Stellung ausgetauscht wird: 



>-N-NO - ON- 



<3-NH, 



C «H 3 C B H 5 

die Radikaldissoziation als treibende Ursache vollkommen ausschlieBen 
lassen. Hier ist die Reaktion umkehrbar: 

>N-NO Z /N + NO. 

C a H/ c.h/ 

Auf keinem der beiden Wege entsteht aber p-Nitrosodiphenylamin. 

Die Benzidinumlagerung ist nicht die einzige Form, in der sich 
aromatische Hydrazoverbindungen isomerisieren konnen. Neben dem 
Benzidin tritt ira Falle des Hydrazobenzols selbst, allerdings in unter- 
geordnetem MaBe, o-p-Diamido-diphenyl, das sog. Diphenylin, 
auf 1 ): 




Erhohte Reaktionstemperatur begUnstigt die Diphenylinbildung. 
Wahrend bei gewohnlicher Temperatur Hydrazobenzol durch V 10 n-Salz- 
saure zu etwa 90°/o in Benzidin umgelagert wird, entsteben bei 100° 



') G. Schultz, Ann. 207, 311 [1881]. 
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nur ca. 66 °/o davon. Aucb die Natur des Losungsmittels iibfc einen deut- 
lichen EinfluB auf die Richtung der Umlagerung aus *). 

Diese zweite Art der Umlagerung, die beim Hydrazobenzol sozusagen 
fakultativ ist, wird immer eintreten miissen, wenn eine substituierte 
p-Stellung die Benzidinbildung verhindert. 

Die Umwandlungen der Hydrazokorper in Biphenylbasen sind schon 
sehr lange bekannt. Zinin hat die Benzidinumlagerung schon im Jahre 
1845 beobachtet 2 ) , und A. W. Hofmann hat sie dann sp'ater haupt- 
sachlich untersucht und aufgeklart. In der Farbstoffindustrie hat das 
Benzidin als Komponente wichtiger Azofarb9toffe seit Jahren eine grofie 
Bedeutung. Es wird technisch durch Reduktion von Nitrobenzol in 
einer Operation gewonnen, indem man in alkulischer Losung bis zum 
Azobenzol bzw. Hydrazobenzol reduziert und dann durch Mineralsaure 
die Umlagerung herbeiftihrt. 

Lange Zeit nach der Entdeckung der Benzidinumlagerung (1892) 
hat man eine zweite Art der Isomerisation von Hydrazoverbindungen ge- 
funden 3 ), die dem Uebergang von Phenylhydrazin in Phenylendiamin oder 
von Methylanilin in Toluidin analog ist, also ein Beispiel der Umlagerung 
substituierter Aniline darstellt. Wahrend bei der Benzidinumlagerung 
die bewegte Halfte mit einem Kohlenstoff ihres Benzolkerns in den 
anderen Kern eingreift, geschieht dies hier mit dem Stickstoff. Dabei 
kann die wandernde Anilidogruppe die o- oder p-Stellung des Benzol- 
kerns aufsuchen; es entstehen Derivate des o- oder p-Amidodiphenyl- 
amins, also ebenfalls basische Isomere: 



/ N-NH-NHAr <^ 



ArHN-< >-NH 3 



\ 



(Ar = Arylrest) 



>-NH 2 



NHAi 



So wird Hydrazobenzol selbst — durch Chlorwasserstoff in Benzol- 
losung — zu einem geringen Teil in o-Amidodiphenylamin um- 
gelagert 4 ), p-Methylaminohydrazobenzol (bei der Reduktion der 
Azoverbindung) in p-Methylamino-p-amidodiphenylamin: 



') Holleman u. Potter Van Loon, Chem. Centr. 1904, I, 792, 793; Re- 
cueil 23, 62 [1904]. 

*) J. pr. Chem. [1] 8C, 93. 

s ) Gleichzeitig von P. Jacobson, Ber. 25, 994; 0. N. Witt, Ber. 25, 1013; 
E. Tauber, Ber. 25, 1019 [1892]. 

*) Noelting u. Meyer, Chem. Ztg. 18, 1095 [1894]. 
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-NH-NH-/^ \_N-CH 3 - 



H 3 C 



3 ~>N-< \_NH-< \-NEL 






Diese Semidinumlagerung — so benannt, weil nur die Halfte 
der Hydrazogruppe aus der Bindung zwischen den beiden Benzolkernen 
herauskommt — findet nach den bisherigen Erfahrungen immer statt, 
wenn die beiden p-Stellen besetzt sind ; nie hat man eine BiphenylsyntheBe 
in o- angetioffen. 

p-Hydrazo toluol 



H 3 C \ >-NH-NH-< >CH S 



gibt nicht 




— CH 3 , 



sondern 



I I 

NH 2 NH 2 



H 3 C-<^ 




NH-< 



NH 2 

Dagegen sind eine Reihe von Beispielen bekannt, in denen die 
Bildung der p-Biphenylbase bei der Reduktion des Azokorpers durch 
Herausspaltung eines Substituenten aus der p-Stellung erzwungen wird. 
Sogibtp-Chlorhydrazobenzol — neben anderen Umlagerungsprodukten 
— Benzidin. Ebenso kann Brom, Carboxyl, Acetoxyl, in einem Falle 
sogar Methoxyl abgespalten werden. Die Wegnahme der Carboxyl- 
gruppe ist verstandlich. Dagegen mufi man von den anderen Substituenten 
annebmen, daB sie, wie der Wasserstoff, in ihrer Position gelockert und 
unter den Bedingungen der Reaktion — in salzsaurer Zinncbloriirlosung — 
hydriert und durch Wasserstoff ersetzt werden. Namentlich fur die sauer- 
stoffhaltigen Reste ist die Reaktion recht auffallend. 

Die Frage, in welcher Beziehung die Art der Isomerisierung zu 
der Natur der Substituenten steht, hat Jacobs on J ) mit seinen Schiilern 



') Ann. 808, 290 u. f. [1898); Ber. 81, 890 [1898]; Ber. 86, 3857, 4069 [1903] ; 
Ann. 869, 1 u. f. [1910]. 
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an den einfach p-substituierten Hydrazobenzolen in ausftthrlichen Unter- 
suchungen aufzuklaren sich bemllht. Wenn wir von der durch Abspal- 
tung ermoglichten Benzidinbildung absehen, so kommen neben der Um- 
lagerung zum Diphenylin noch die in das o- und p-Semidin in 
Betracht 1 ): 




>-NH-NH— 




Diese drei Formen der Reaktion 2 ) gehen haufig mit ahnlichen 
Geschwindigkeiten nebeneinander ber, haufig aber tritt auch eine oder 
die andere an Ausdehnung besonders bervor. Jenes erste Re- 
aktionsbild zeigen die Hydrazokorper, in denen R gleich CI und 
CH 3 ist. p-Chlorhydrazobenzol liefert nebeneinander Benzidin, Chlor- 
diphenylin und die beiden Semidine (o- und p- Amido-p-chlor- 
dipbenylamin). 

Eine charakteristiscbe Fiirbung erhtilt dagegen die Umlagerung, 
wenn R gleich OCH 3 , OC,H 5 oder OCOCH, ist. 

Bei p-Methoxy- und Aethoxyhydrazobenzol ist die Ent- 
stehung der Semidinbasen (o- und p-) sichtlich begilnstigt, w'ahrend aus 
der Acetoxyverbindung fast ausschlieBlich das Diphenylin hervorgeht. 
Umgekehrt driingt die Methylaminogruppe iiberwiegend zum Di- 
phenylin, Acetamido dagegen zum p-Semidin. Wir kommen so zu fol- 
gender Uebersicht: 



') Da bei diesen Untersuchungen zumeiet die AzokSrper das Ausgangsmaterial 
bilden , die durch Zinn oder Zinnchlorttr in ealzsaurer Ldsurig reduziert werden , so 
entstehen nebenbei auch hilufig Amine, eine fUr die Trennung der einzelnen Be- 
standteile unliebsame Erscheinung. 

*) Eine weitere MSglichkeit lage in der Wanderung der Anilidogruppe in die 
o-Stellung dea substituierten Kerns. Sie ist, wie es scheint, bisher nicbt beobachtet 
worden. 
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Diphenylin 


o-Semidin 


p-Semidin 


p-Substituent R = 


CI, CH„ OCOCH 3 , 
NHCH 3 


Cl,CH 3 .OCH 3 , 
OC 2 H 5 


Cl.C^.OCHj.OCjH:,, 
NHCOCHj 



In anderen Stellungen als in p- wird die Benzidinumlagerung 
durch Substituenten nicht gehindert, wie denn auch die ftlr die Farbstoff- 
industrie gleich dem Benzidin sehr wichtigen Biphenylbasen Tolidin und 
Dianisidin auf dem besprochenen Weg durch Reduktion von o-Nitro- 
toluol und -anisol, meist in e i n e r Prodezur, dargestellt werden : 




-NIL. 



Ueber das Verhalten einiger raehrfach substituierter Azobenzole bei 
der sauren Reduktion vgl. P. Jacobson, Lieb. Ann. 369, 3 [1909]. 

Eine etwas abweichende Gestalt nimmt die Umlagerung in folgendem 
Fall an. Beim Erhitzen vou 2-3 Oxynaphtoesaure mit Phenyl- 
hydrazin entstehen an Stelle der Hydrazoverbindung (I) Phenylnaph- 
tylcarbazolcarbons'aure (II) und Ammoniak l ): 




+ NH, 



COOH 



Man konnte sich vorstellen, daB die Reaktion iiber das o-Semidin 
ftlhrt, aus dem in o-Stellung NH 3 abgespalten wird. 

') Schopff, Ber. 29, 265 [1896]; Bucherer u. Seyde, J. pr. Ch. 77, 403 [1908]. 
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H.N- 



H 



-NH-NH 



-COOH 



-NH 



\y W 



-COOH 



Bei der Tautomeric der Napbtole wird man aber auch an die Analogie 
mit der Fischerscben Indolsyntbese denken. Dabei wttrde man die 

H, 

/yv, 

Hydrazoverbindung in der Hydrazonform i 

N/N/' 

anzunehmen haben. Jedenfalls scbeint uns das vorliegende Beispiel eine 
gewisse Beziehung zwischen der Semidinumlagerung und der spiiter zu 
besprechenden Indolreaktion anzubahnen. 



N-»NH . C H 5 
COOH 



9. Trisubstituierte Hydrazine. 

Die Elasse der Hydrazinverbindungen , die drei Wasserstoffatome 
durcb Kohlenwasserstoffreste ersetzt entbalten, ist bisher nur wenig studiert 
worden. Trimethyl- und Triathylbydrazin sind ilberhaupt noch nicbt bekannt, 
der einzige (aber nichtrein) aliphatiscbeVertreter ist dasTribenzylhydra- 
zin, das von Franzen durcb andauerndes Kochen von Hydrazinbydrat mit 
Benzylcblorid und aucb durcb Reduktion von Benzaldibenzylhydrazon: 

c:I;ch;> n - n = chc « h ^ - c:!ichi> n - nh - ch * c a 

dargestellt worden ist l ). 

Man rntiBte aber die einfacben Trialkylderivate durcb vorsicbtige 
Alkylierung der symmetrischen Hydrazoparaffine erhalten konnen, wobei 
freilicb in der Gefahr, daB sofort quartare Hydrazoniumsalze sich bilden, 
eine Stoning liegen konnte. 

In der gemiscbt aromatischen Reihe sind dagegen einige 
Tri-Substitutionsprodukte bekannt. So gelangt man durch Metbylierung 
von asymm. Formyl-raethyl-phenylhydrazin in der schon besprocbenen 
Weise (S. 40) zum a-p-Dimetbyl-pbenylhydrazin 2 ) : 

') Franzen u. Kraft, J. pr. Chem. 84, 133 [1911]. 

s ) Harries, Ber. 27, 698 [1894], vgl. dazu den vergeblichen Versuch von 
E. Fischer, die entsprechende Acetylrerbindung zu verseifen. Ann. 289, 250 [1887]. 
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H H 

(^(CHJN-N^ 00 - C 6 H 5 (CH 3 )-N-N-CH S 

H (Siedep. 93—94°, 7 mm) 

Dies ist eine olige Base, etwa yon der Starke des Phenylhydrazins. 
Sie gibt gut kristallisierte Sake mit Brom- und Jodwasserstoff und mit 
Ferrocyanwasserstoffs'aure. Fehlingsche Losung wird auch beim Kocben 
kaum, ammoniakalische Silberlosung aber schon in der K'alte reduziert. 
Das olige Nitrosamin wird bei der Reduktion in Methylanilin und 
Methylhydrazin gespalten : 
NO 

p$>N-N-CH 3 - C G H 5 NH-CH 3 + H 2 N-NH-CH 3 . 

PH H 

Die analoge Aethylverbindung r ri :, ^>N— N\ p tt (Siedep. 101 bis 

102 °, 9 ram) ist auf dem gleichen Weg dargestellt worden. 

Bei einer ganz anderen Reaktion hat man a-p-Diathyl-phenyl- 
n p ti 

hydrazin tt^^N— N<[p „ erbalten, n'amlich bei der Einwirkung von 

Zink'atbyl auf Benzoldiazoniumchlorid *). 

Diese Reaktion 2 ), die sich in gewissem Sinn zu der Reduktion der 
Diazoniumsalze in Parallel e setzen laBt, verlauft wohl unter doppelter 

Addition von Zink'atbyl: 

^-ZnC 2 H 5 .ZnCjHj 2H0 
C U H 5 .N=N - C,H r -N N< 



i 2 \. 



CI C1^C 2 H 5 ^CjH, 

- C cfH^ _N -C 2 H 5 + 2C f H„ + ZnO + Zrf>H. 

Siedepunkt des Hydrazins 111 — 115° bei 12 mm Druck. 
Bei der Reduktion entstehen Aethylanilin und Aethylamin. Das 
Benzoylderivat schmilzt bei 59 — 60°. 

Das isomere pp-Diathylphenylhydrazin C y H 5 . NH-N<3§ 5 

2 n 5 

(Siedep. 110 — 112°, 14 mm) wird durcb Einwirkung von Brombenzol- 

magnesium auf Diathylnitrosamin gewonnen 3 ). 

Dabei sollte eigentlich das Derivat des Oxyhydrazins gebildet werden : 

!$;>N-NO + C.H s MgBr - §{£>N-N<{® , 

dies wird aber (in seiner komplexen Form) durch ein zweites Molekiil 



') Bamberger u. Tichvinsky, Ber. 35, 4179 [1902]. 

2 ) Vgl. auch S. 32). 

s ) Wieland u. Freesel, Ber. 44, 901 [1911]. 
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Brombenzolmagnesium zum Hydrazin reduziert. Die Eigenschaften gleichen 
denen der vorher beechriebenen Hydrazine. 

Pf3- Aethyl-phenathyl-phenylhydrazin bildet sich neben 
der eben bescbriebenen Base durch Einwirkung von zwei Moleklllen der 
organiscben Magnesiumverbindung. Es ist das Produkt einer Ausweich- 
reaktion des Oxybydrazins : 
H.C-CH, OH " H S C-CH H 3 C-CHC 6 H 5 

/ / /\ C.HLMgBr I 

H.C 2 N-N-C H 5 . - (H 5 C 2 N— NC ti H 5 * -* H 5 C 2 -N-NHC B H 5 

Der Siedepunkt des sebr schwacb basischen Hydrazins liegt bei 
177° unter 10 mm Druck. 

Reduktion filhrt zu Anilin und Aethyl- a-phenathylamin. 

Ebenso wie Benzal-dibenzylbydrazon zu Tribenzylbydrazin, so kann 
Benzal-pheny lbenzylhydrazon zu Dibenzy lpbenylhydrazin 
reduziert werden x ) : 

h iC „- h c s £;> n - n = 0H - c « h > - H,,cfcH;> N - NH - CH «°. H »- 

Die Base (Scbmp. 42 °) wird schon durch den Luftsauerstoff wjeder in 
das Hydrazon zurilckverwandelt. 

Triphenylhydrazin. Dieses interessante Hydrazin der rein aro- 
matiscben Reibe ist verhaltnismaBig spat bekannt geworden s ). Es entstebt 
bei der Umsetzung von Phenylbydroiylamin mit Brombenzol- 
magnesium, auf wenig durchsichtigem Weg. Es ist nicbt recbt ver- 
standlich, in welchem Stadium bier die Stickstoffpaarung zustande kommt, 
da Azobenzol, das aus Phenylhydroxylamin unter Wasserabspaltung 
bervorgehen konnte, mit Brombenzolmagnesium kein Triphenylhydrazin 
gibt. Wabrscheinlich wird man es mit der Eondensation des prim'aren 
Additionsprodukts der beiden Komponenten mit einem zweiten Molektll 
Phenylhydroxylamin zu tun haben: 

tt ti 

C 6 H-N-OH - C B H 5 N-MgBr + HON-C 6 H 5 - 
H 5 C MgBr H B C„ 

"* c"h 5>n " nhc « H5 + M s Br0H - 

Klarer verlauft die Synthese des Triphenylhydrazins aus Diphenyl- 
nitrosamin und Brombenzolmagnesium 3 ). 

Dabei wird das Triphenyl-oxyhydrazin iiberschritten , aber 

1 ) Franzen u. Kraft, J. pr. Chem. 84, 133 [1911]. 

2 ) Busch u. Hobein, Ber. 40, 2099 [1907]. 
*) Gemeinsam mit Herrn Roseeu bearbeitet. 
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alsbald reduziert, und zwar durch UberschUssiges Brombenzolmagnesiuni, 
das in Phenol tibergeht: 

IT 

Die Methode hat aucb praparative Bedeutung. 

Triphenylhydrazin (Schnrp. 142°) zeigt keinen basiscben Charakter 
raehr. Es wird bei AusschluB von Wasser durch Sauren leicht zum 
Phenyl-benzidin umgelagert: 



NH 2 . 



g«£'>N-NH.C B H 5 -* C H 5 NH-/ ^> _ \ /~ : 

Hochst auffallend sind die Farbungen, die mit Sauren, sogar schon 
rait Eisessig auftreten, und die lebhaft an die im folgenden Kapitel be- 
handelten Keaktionen des Tetraphenylhydrazins erinnern. Ihre nahere 
Untersuchung steht noch aus. 

10. Die ditertiaren Hydrazine. 

Es wurde oben erwahnt, daB eine vollstandige Alkylierung des 
Hydrazins an beiden Aminogruppen nicht moglich ist. Nur im Fall des 
Phenylhydrazins hat Harries die durchgreifende Methylierung er- 
reicht 1 ). Das von ihm dargestellte Phenyl-triraethylhy drazin: 

C A>N-N<<$ 

bildet den ersten Vertreter der Klasse der ditertiaren Hydrazine. Ein 
Jahr sptiter wurde von Chattaway und Ingle 2 ) das Gebiet der Tetra- 
arylhydrazine praparativ erschlossen. Durch Umsetzung von Diphenyl- 
arain- und p-Ditolylamin-natrium mit Jod, nach Art der Diacetbernstein- 
siiureestersynthese, gewannen sie Tetraphenyl- und Tetratolylhy- 
drazin: 

2 c:I:> N - Na + 2j - cil{:> N - N <ci2:+ 2Naj - 

Die Gruppe der ditertiaren Hydrazine hat in den letzten 6 Jahren 
eine eingehende Bearbeitung erfahren. Im Mittelpunkt der Ergebnisse 
steht die auBerordentliche Labilitat der Stickstoffbindung, die eine Reihe 
neuartiger Spaltungen und Dissoziationen zur Folge hat. Wir behandeln 
hier, gem'aB der zeitlichen Entwicklung, zuerst die genau erforschten 
aromatischen Hydrazine, gehen dann zu den gem ischt-aroma- 

') Ber. 27, 696 [1894]. 

2 ) Chem. Soc. 67, 1090 [1895]. 
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tischen ilber und enden in einer kurzen Diskussion iiber die bis jetzt 
noch nicht bekannten Tetra-alkylbydrazine. 

Die Tetra-arylhydrazine. 

Eine bequemere und allgeraeinere Darstellungsmethode als die von 
Chattaway und Ingle bietet sich in der direkten Oxydation der 
Diarylamine, mit Bleidioxyd in Aether oder Benzol, oder rait Perman- 
ganat in Acetonlosung 1 ): 

2 c c :I:> nh +° - c:S:> n - n <c:hi+ h <°- 

Mit Hilfe von Permanganat wurden dargestellt: Tetraphenyl- 
hydrazin, p-Tetratolylbydrazin, Tetrabiphenylhydrazin, 
symm. p-Dianisyl-diphenylkydrazin, p-Ditolyl-diphenyl- 
hydrazin, o-Tetratolylhydrazin. Das hochst empfindliche p-Tetra- 
anisylhydrazin bedurfte der subtileren Methode der Oxydation mit 
Bleidioxyd in Aetherlosung. 

Die Tetraarylhydrazine sind, mit Ausnahme von o-Tetratolylhydra- 
zin, schon kristallisierende Korper, in festem Zustand und im Dunkeln 
aufbewahrt, im allgemeinen l'angere Zeit haltbar. Gegen Licht sind sie 
merklich empfindlich, auch in Losung verandern sie sich ziemlich rasch. 
Durch naszierenden Wasserstoff werden sie leicht in zwei Molektile 
Diarylamin gespalten. Sie besitzen keine basischen Eigenschaften mehr t 
bilden also auch mit wasserfreien Mineralsauren keine normalen (farb- 
losen) Salze. Bei Einwirkung von Sauren, schon mit Eisessig, 
treten vielmehr 'auBerst intensive Farbungen auf, die einen 
j'ahen Zerfall des Molekiils an der Stickstoffbindung ver- 
mitteln. Diese S'aurespaltungen der Tetraarylhydrazine seien 
hier zuerst besprochen. 

Die erwahnten labilen farbigen Einwirkungsprodukte der Mineral- 
Bauren auf die Hydrazine — sie sind griin, violett oder blau — 
lassen sich, wenn auch nicht in reinem Zustand, isolieren. Sie fallen 
aus atherischer oder benzolischer Losung aus und geben bei der Zer- 
setzung mit Alkalien wieder das Hydrazin zurtick; sie sind also salz- 
artige Additionsprodukte des ungespaltenen Hy drazinkom- 
plexes 2 ). Gleichfarbige, aber bestandigere Anlagerungsverbindungen 
von unverkennbarem Salzcharakter entstehen mit Brom, Phosphor- 
pentachlorid, Antimonpentachlorid und 'ahnlichen Halogeniden. 
Man kennt sie auch bei Verbindungen ohne Hydrazinsystem, namlicb 



') Wieland u. Gambarjan, Ber. 39, 1500 [1906]. 
*) Wieland, Ber. 40, 4261 [1907]; 41, 3478 [1908]. 
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bei tertiaren Aminen, wie p-Tritolylamin 1 ), p-Trianisylamin 1 ), 

und ferner bei den Tetraaryltetrazenen*) tT>N— N=N— N<t» 

Ihre Konstitution kann kaum anders als chinoid ausgedrtlckt werden, es 
sei denn, daB man sich mit der ad hoc zurechtgemachten Annahme 
zufrieden gibt, daB es sich um farbige, durch die Nebenvalenzen der 
Komponenten zusammengehaltene Komplexe handle. Wir geben der 
chinoiden Formulierung den Vorzug, weil sie sich an bekannte Tat- 
sachen anlehnt. So wachst allgemein die Basizitat des Stickstoffs in aro- 
matischen Systemen, wenn er in einen chinoiden Kern eingreift (vgl. die 
basischen Triphenylmethanfarbstoffe), und in einem dem unserigen be- 
sonders nahestehenden Fall gewinnt ein an sich neutrales tertiar aroma- 
tisches Sticktoffatom aus der gleichen Quelle bedeutende Basizitat: Dem 
kaum basischen Phenyldihydrophenazin steht das durch chinoide 
Umformung entstandene, stark basische Phenazonium gegentlber s ) : 



NH 



N 



/V\/\ 



. . \/\/\y 

N N 

°« u 5 c 6 H s CI 

Ebenso wird bei den Tetraarylhydrazinen, die an sich keine Salze 
bilden konnen, durch eine analoge Kernmetamorphose der basische Charakter 
erzeugt. Man kommt mit dieser Vorstellung zu folgender Formulierung der 
farbigen Salze, nach der sie als Chinolimmoniumsalze erscheinen: 

.-CHo 

ci //\ y^u. 




CI/ 

N-Nf 




-CH, 



Eiue gleichartige Chinolstruktur wird von vielen Chemikern, neuer- 
dings namentlich von Gomberg, den farbigen Triarylcarbinolsalzen 
gegeben, z. B. : 



(gelbes Perchlorat des Triphenylcarbinols) 



») A. a. 0.; Ber. 43, 699 [1910]. 
') Wi eland, Ber. 41, 3498 [1908]. 
») Kehrmann, Ann. 822, 69 [1902]. 
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Die farbigen primaren Salze der ditertiaren Hydrazine sind auch 
bei tiefer Temperatur nur ganz kurze Zeit existenzfahig, sie zersetzen 
sich sehr rasch und zwar immer unter Zerfall des Molekiils am Stick- 
stoff. In ihrem Mecbanismus erinnert diese Reaktion der „Saurespal- 
tung" an die Di&soziation quartarer Ammonsalze. Es bildet sicb namlich 
Diarylamin neben einem SpaltstUck, das in der Oxydationsstufe dem 
Diarylbydroxylamin gleichstebt: 




H 3 C- 

Bei Anwendung von Cblorwasserstoff wiire dieses zweite SpaltstUck, 
wie die Formel zeigt, identiscb mit Dipbenylcbloramin. Als solches 
tritt es aber nicbt in Erscheinuug, sondern die Spaltung endigt in ver- 
schiedenartigen stabilen Endprodukten, die in durcbsich tiger Weise aus 
diesem offenbar hochst reaktionsfabigen KSrper hervorgegangen sind. 
Die einfachste Art seiner Weiterveranderung ist die Umlagerung in das 
kernsubstituierte Cblor-diarylamin. Ein solcbes entstebt neben dem freien 
Diarylamin bei der Cblorwasserstoffspaltung von Tetrabipbenylby- 
drazin 1 ) und von Dianisyl-dipbenylhydrazin 2 ): 




H 3 C °-< A A >-0CH 3 



Beim Tetraphenylhydrazin selbst, wo die reaktionsfahige p-Stellung 
an alien vier Kernen frei ist, kompliziert sich der Vorgang dadurcb, dafl 

') Wieland u. Sflsser, Ann. 881, 218 [1911]. 
*) Dieselben, Ann. 392, 170 [1912]. 
Wieland, Die Hydrazine. 5 
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zwei Molektile Diphenylchloramin sich am Benzolkern kondensieren und 
dafi dann erst das zweite Chlor sich gegen Wasserstoff nach p- hin 
yertauscht: 




Die Spaltung liefert daher neben Diphenylamin p-Chlor-anilido- 
triphenylamin, dessen Konstitution auf synthetischem Weg exakt be- 
wiesen worden ist *). 

Eine ahnliche Umwandlung findet sich beim Hydrazin der Bi- 
phenylreihe. Dort enthalten die Reaktionsprodukte der Chlorwasserstoff- 
spaltung unter anderem ein basisches Isomeres des Tetrabiphenylhydra- 
zins 2 ), das jedenfalls aus Di-biphenyl-chloramin und Di-biphenylamin 
nach folgendem Schema hervorgegangen ist 3 ): 




Die Kondensierbarkeit der Diarylchloramine aufiert sich in einer 
weiteren, andersartigen Veranderung, der sie im Verlauf der Chlorwasser- 
stoffspaltung verfallen. Sie treten dabei auch zu zwei Molektllen, aber 
diesmal in o-Stellung unter HCl-Abspaltung zusammen, und bauen so 
diterti'are Abkommlinge der Phenazinreihe auf, die sog. Perazine 4 ): 



') Gambarjan, Ber. 41, 3507 [1908]. 
! ) Ann. 381, 227 [1911]. 

9 ) Dabei ist allerdings auch die Annahme einer Semidinumlagerung nicbt aus- 
geechlossen. 

*) Ber. 41, 3483 [1908]. 
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C 7 H 7 

I 
NCI 



CH, 



CH, 



C1N 

I 
C 7 H 7 




+ 2HC1 



Die Perazine sind fast immer begleitet von den zweifach im Kern 
chlorierten Perazinen. Bei deren Bildung kommfc die starke Oxydations- 
wirkung der Diary l-chloramine zum Ausdruck. Es werden namlich zwei 
MolekUle Chlor-diarylamiu zu jenen diclilorierten Perazinen zusammen- 
oxydiert : 

C 7 H 7 



CI NH 



CH, 



HN CI 
C 7 H 7 



CH, 



2(H 3 C.C 6 H 4 ) 2 NC1 



C 7 H 7 




+ 2(H 3 C.C e HJ 1 NH.HCl 



Die Perazine, wie auch ihre Chlorderivate, treten bei diesen Spaltungen 
stets in Gestalt ihrer halbchinoiden x ), (grUnen oder roten) Salze auf ') : 



') Kehrmann u. Mice'wicz, Ber. 45, 2647 [1912]. 
2 ) Wieland, Ber. 41, a. a. 0. 
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C 7 H 7 

I 
NCI CH a 



C 7 H 7 

N 



CH, 



NCI 
I 
C 7 H 7 



N 
I 



C 7 Hj 



Dabei wird offenbar das zur Salzbildung notige Chlor durch Oxy- 
dation von uberschtissigem Chlorwasserstoff durch Chloramin beschaff't: 

(Ar),NCl + HCl -* (Ar) 2 NH + Cl„ 
jedenfalls auf Grund einer gekoppelten Reaktion im System: Perazin — 
Diarylchloramin-Chlorwasserstoff. 

Zusammenfassend sind also folgende Reaktionsprodukte bei der 
Salzs'aurespaltung der diterti'aren Hydrazine angetroffen worden: 

1. Diarylamin und Chlordiarylamin. 

2. Diarylamin (2 Mol.) und Perazin. 

3. Diarylamin (4 Mol.) und Dichlorperazin. 

Nebenbei tritt beim Tetraphenylhydrazin die Umlagerung zum Di- 
phenylbenzidin: 




N-N 




o<^»^> 



als Effekt einer katalytiscben Wirkung ziemlich stark hervor. Das 
gleiche gilt ftir konzentrierte Schwefelsiiure *). Bei den ubrigen Hy- 



») Wieland und Gambarjan, Ber. 30, 1503 [1906]; Kehrmann und 
Micewicz (Ber. 45, 2641 [1912]) haben wahrscheinlich gemacht, daB die be- 
kannte , in der Analyse angewandte blauviolette Filrbung des Diphenylamins , die 
durch Oxydationsmittel erzeugt wird, mit der Bildung des Dipbenylbenzidins 
zusammenhangt. Sie fassen den Farbstoff als das Sulfat des Diphenoebinon- 
diimins : 
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drazinen ist aber der Verlauf der Saurespaltung im Prinzip ein ahnlicher 
wie mit Salzsaure. Auch Eisessig besitzt diese Wirkungsweise. Alle 
untersuchten Hydrazine treten mit ihm, teilweise schon in der K'alte, 
sehr leicht in Reaktion. Es erscbeinen zuerst die typischen Farbungen 
der primaren (cbinoiden) Salze, die rasch denen der Perazoniumsalze 
Platz macben. Hier muB die zweite Halfte in Form" von Diarylhydroxyl- 
amin, bzw. seines Acetats (Ar) 2 NO— COCH, auftreten, das sich unter 
Abspaltung von Essigsaure (statt HC1) wie oben zum Perazin kondensiert. 
Dieser Verlauf hat sich direkt beweisen lassen. Wenn man n'amlich die 
Eisessigspaltung des Tetraphenylhydrazins in Gegenwart von salzsaurem 
Diphenylbydrazin vor sich gehen lafit, erhalt man den tief rot- 
violetten Farbstoff des Chinonanil-diphenylhydrazon- chlor- 
hydrates 1 ): 

\ / HC1 ^^ 

den gleichen, der auch aus Diphenylhydroxylamin und salzsaurem 
Diphenylhydrazin 2 ) gebildet wird. Es handelt sich in der ersten 
Phase um eine Kondensation des reaktionsfahigen Hydroxyls (oder Acet- 
oxyls) mit der primaren Amidogruppe und weiter um eine Umlagerung 
der Diphenylhydrazingruppe (vgl. S. 34). 

Die Spaltung der Tetra-arylhydrazine durch Brom, 
die beim Tetratolyl- 3 ) und -biphenylhydrazin 4 ) untersucht ist, 
fiihrt auch iiber ein tieffarbiges (violettes und grUnes) Additionsprodukt, 
das bei der ersten Verbindung kristallisiert erhalten wurde. Es enth'alt 
drei Atome Brom addiert, davon eines wohl als Perbrom, und zerfallt 
sehr leicht in Dibromditolylamin und Ditolylaminbromhydrat. Der Mecha- 
nismus dieses Zerfalls ist wohl der, dafi zuerst im chinoiden Ring Kern- 
substitution stattfindet 5 ), der dabei entstehende Bromwasserstoff zerlegt 
das bromierte Tetraarylhydrazin in der oben ausgefiihrten Art und Weise B ): 



auf. Wie neuere, unveroffentlichte Versuche dea Verf. ergeben haben, wird bei der 
Oxydation von Diphenylamin ia s a u r e r L8sung, entgegen seiner frttheren Annabme, 
der die genannten Autoren beigetreten Bind, das Tetraphenylhydrazin nicht Ober- 
schritten. Es findet vielmebr direkte oxydative VerknQpfung der p-Stellungen statt. 

') Wieland u. Wecker, Ber. 43, 3269 [1910]. 

*) Wieland u. Roseeu, Ber. 46, 497 [1912]. 

3 ) Ber. 40, 4273 [1907J. 

*) Ann. 381, 22S [1911]. 

s ) Vgl. dazu Wieland u. Wecker, Ber. 43, 701 [1910]. 

6 ) Das dritte Bromatom kann hier unberiicksichtigt bleiben, da es nur zur 
Bromierung des bei der Spaltung entstehenden Ditolylamins gebraucht wird. 
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H 3 C- 




-f HBr -* 



H 3 C 



H 3 C- 



Die Nitrierung des Tetraphenylhydrazins. 

Der Wirkung des Broms gleicht, wenigstens in der ersten Phase, 
die des Stickstoffdioxyds. Auch hier entsteht anfangs die aufierst tie!" 
gefarbte primare Additionsverbindung. Sie verandert sich indessen nicht 
unter Zerfall des HydrazinmolekUls weiter, sondern geht in ganz glatter 
Reaktion in das bestandige symmetrische p-Dinitro-tetraphenyl- 
hydrazin liber 1 ). Man kann sich die Reaktion folgendermaBen ver- 
anschaulichen : 

NO a NO, 

C S H 8 C G H, 

dunkelgriines Additionsprodukt 




') Dissert, von Gambarjan, Miinchen 1907 ; Wieland u. Roseeu, Ann. 892, 
186 [1912]. 
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O.N-< 



y N N — <^ J>-N0 2 + 2 HNO, 

C t;H. C 6 H 5 

Es werden bierbei sogleich zwei Nitrogruppen eingeflihrt, w'ahrend die 
einfache Nitrierung durch Unisetzung von Tetraphenylhydrazin mit 
Amylnitrit in der Warme gelingt. Die Qblichen Nitrierungsmethoden 
versagen hier wegen der groBen S'aureempfindlichkeit der Hydrazine 
den Dienst. 

Die nitrierten ditertiaren Hydrazine sind gegen Saurewirkung viel 
bestandiger als ibre Stammsubstanzen. Sie werden von Eisessig oder 
konzentriertem Chlorwasserstoff nicht angegriffen und geben nur mit 
konzentrierter Schwefels'aure blauviolette Losungen. Deren Umsetzunga- 
produkte sind zum rferingen Teil p-Nitrodipbenylamin (beim Mononitro- 
korper daneben Diphenylamin), von der acidolytischen Spaltung her- 
rflbrend, der Hauptsache nacb aber die den Hydrazinen isomeren Nitro- 
dipbenylbenzidine, z. B. 

2 N-< \ X >- N0 * "* 




Die Saurespaltung der Tetra-aryltetrazene 
(Ar),N-N=N-N(Ar), 
nimrat den gleicben Verlauf wie die der Hydrazine; es treten primar 
labile cbinoide Salze auf, die unter gleichzeitiger Stickstoffentwicklung 
nach dem gleicben Schema wie jene zerfallen l ). Aucb die Reaktion mit 
Stickstoffdioxyd zeigt die auffallende Analogie der beiden Gruppen darin, 
daB ebenfalls Uber farbige Zwiscbenprodukte, obne daB das MolekUl 
zerfiele, eine glatte symmetrische Nitrierung statthat 2 ). 

11. Die Dissoziation der Tetra-arylhydrazine. 

Die im vorhergegangenen Kapitel besprocbenen Saurespaltungen 
zeigen, daB die Festigkeit der Bindung am Stickstoff durch die voll- 
standige Substitution des Hydrazins mit aromatischen Resten stark ge- 

») Ber. 41, 3498 [1908]. 

8 ) Unverbffentlichte, gemeinsam mit Herrn C. Reisenegger gemachte Beob- 
achtung. Siehe dessen Dissertation, Milnchen 1913. 
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lockert ist. Man hat also die Andeutung ahnlicher Verhaltnisse, wie sie 
der Kohlenstoff im Hexaphenylathan zeigt. Hier gewahrt das meiste 
Interesse die in Losung erfolgende spontane Dissoziation des Kohlen- 
wasserstoffs in zwei MolekOle des freien Kadikals Triphenylmethyl, 
dessen Natur durch die Untersuchungen namentlich von Gomberg T 
Schraidlin und Schlenk nunmehr endgilltig feststeht. Das Phanomen 
der Dissoziation in die freien Radikale findet sich nun audi — die Saure- 
spaltungen deuteten schon darauf hin — in der Stickstoffreihe bei den 
Tetraarylhydrazinen. Im Stickoxyd existiert das anorganische Vor- 
bild. Stickoxyd ist nur als Derivat des zweiwertigen Stickstoffs, als freies 
Radikal — N=0 bekannt, wahrscheinlich ist es bei sehr tiefer Temperatur 
teilweise zu 0=N— N=0 polyraerisiert (vgl. dazu S. 9), vielleicht in 
ganz geringem, nicht raefibarera Betrag auch unter gewohnlichen Verhalt- 
nissen. Darauf hin wtirden einige Reaktionen deuten, an denen sich das 
Gas als Doppelmolekiil beteiligt, insbesondere die oben (S. 27) erwahnte 
Isonitraminsynthese aus Stickoxyd und Enolaten. 

Ira Gegensatz zu den Verhiiltnissen beim Stickoxyd beginnt die 
merkbare Dissoziation der Tetraarylhydrazine im allgemeinen erst bei 
hoherer Temperatur, und es waren eine Reihe vorbereitender Arbeiten 
notig, urn herauszufinden , durch welche Substituenten an den Benzol- 
kernen der Zusammenhalt am Stickstoff geschwacht wird. Es ergab sich 
als Prinzip die Gesetzmafiigkeit, dafi negative Substituenten (wie N0 2 ) 
der Dissoziation entgegen arbeiten , positive (wie CH 3 , OCH 3 ) sie da- 
gegen erleichtern und daB weiterhin die o-Stellung besonders gilnstig in 
diesem Sinne wirkt. Die auf die Dissoziation hin untersuchten Hydrazine 
lassen sich ungefahr in folgende Reihe einordnen, die nach zunehmender 
Dissoziationstendenz aufgestellt ist: 

fin C H 

p-Dinitrotetraphenylhydrazin ^ ■Njp'ti 5 ^ > N— N^p'tr"' -ktq • 

n tr p u 

p-Mononitrotetraphenylhydrazin p ti o fl >N— N<^p'tt 5 jtq . 



h:- 



p-Tetra-biphenylhydrazin CH-CH^'^CH-C 
Tetraphenylhydrazin ^ 5 >N-N<^ i; J 5 . 
p-Ditolyl-diphenylbydrazin HaC _^^>N-N<^_ CH3 . 

p-Tetratolylhydr a zin(P)|g:^ ; >N-N<g ; f : zgH, 

p tt TT 

p-Dianisyldiphenylhydrazin ^ COC H ^^~ ^^C HOCH ' 
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o-Tetratolylhydrazin (o) h 3 C-CH 4 > N-N <C h'-CH'' 
p-Tetra-anisylhydrazin h;CO-C 6 ,H;> N - N <C;h;-OCH : 



Die beiden ersten Hydrazine lassen kein Anzeicben einer Dissoziation 
erkennen, die folgenden dissoziieren in steigendem MaBe, und die beiden 
letzten sind in ihren Losungen schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur teilweise in die Radikale des zweiwertigen Stickstoffs 




und H,CO 



3 V 




-CH, H » C °- 

o-Ditolylstickstoff p-Dianisylstickstoff 

gespalten 1 ). 

Wie die Tabelle lehrt, steht Tetrabiphenylhydrazin hinter Tetra- 
phenylhydrazin zurtick, im Gegensatz zu den Verh'altnissen beim Kohlen- 
stoff, wo das vollkommen dissoziierte Tribiphenylmethyl die Stamm- 
substanz bei weitem ubertriflft 2 ). 

Die freien Radikale der Diarylstickstoffe sind nicht be- 
standig, wie das Stickoxyd, oder wie in geringerem MaBe das Triphenyl- 
metbyl. Sie verandern sich, namentlich bei erhohter Temperatur, ziem- 
lich rasch, und zwar in cbarakteristiscber Weise. Ein Molekill gibt an 
ein zweites ein Atom Wasserstoff ab. Es entsteht Diarylamin, wab- 

rend der Torso (aJ>N minus Hj sicb zum Perazin polymerisiert 3 ). 



H 3 CO-< \ H3CO- 

/ \ ) NH + 

H 3 CO- 



') Wieland u. Lecher, Ber. 45, 2600 [1912]. 

•) Schlenk, Weickel u. Herzenstein, Ann. 372, 1 [1910]. 

3 ) Wieland u. Lecber, Ann. 392, 156 [1912]. 





74 



Dissoziation der Tetra-arylhydrazine. 



H 3 CO 




OCrL 



Wir sehen also die Perazine des rorhergehenden Kapitels auch ohne Mit- 
wirkung von Reagentien aus den Tetraarylhydrazinen hervorgehen. 

Diese Radikalveranderung scheint in ihrem Wesen ftir alle wasser- 
stoffhaltigen Radikale typisch zu sein. Sie findet sich im einfachsten 
Fall beim Radikal Hydroxyl, daa als entladenes Ion in seinem Zerfall 
in Sauerstoff und Wasser 

4 OH - 2H 2 + = 

der angenommenen GesetzmaBigkeit Rechnung tragt. Auch die Ver- 
anderung des Triphenylmethyls ist eine wesensgleiche. Hier gibt das 
reduzierende Radikal zwei Atome Wasserstoff ab, indem es selbst zu 
Di- biphenylen-diphenyl'athan polymerisiert wird; daneben bilden 
sich, entsprecbend den 4 Atomen Wasserstoff, 4 Molekiile Triphenyl- 
methan '): 



>C«H 5 



6tC G H 5 ) s C - 



C H 5 < 



-C— < 



\ 



+ 4(C,H S ),CH 



Die geschilderte Veriinderung der Diarylstickstoffe erfolgt bei den 
Hydrazinen, die im mittleren Teil der Tabelle stehen, in siedendeni Benzol 
oder Toluol innerhalb 10 — 30 Minuten. Man hat in der Geschwindig- 
keit, mit der das Hydrazin verschwindet, einen MaBstab fur den Grad 
der Dissoziation bei der gewiihlten Temperatur, wobei die Voraussetzung 
gilt, daB die entstandenen freien Radikale mit gleich grofier Schnelligkeit 
weiter veriindert werden. Kalte Losungen der mittleren Gruppe sind einige 
Zeit haltbar, aber nach einigen Wochen sind sie auch vollstandig um- 
gesetzt, und zwar in mehr oder weniger groBem Unifang im vorge- 



') Schmidlin u. Garcia-Baniis, Ber. 45, 1344 [1912]. 
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brachten Sinn. Es niuB also auch schon bei Zimmertemperatur eine 
wenn auch minimale Dissoziation vorliegen. 

Die schon in der K'alte merkbar gespaltenen o-Tetratolyl- und 
p-Tetra-anisyl-hydrazine setzen sich in kalter Losung schon im 
Verlauf weniger Stunden vollstandig urn. 

Die auflerlich auffallendste Erscheinung bei der Dissoziation des 
Hexaphenylathans ist die intensir gelbe Farbung des freien Radikals gegen- 
tlber der Farblosigkeit des dimeren Kohlenwasserstoffs. Die Intensitat der 
Farbe steigt mit der Temperatur, da mit ihr die Dissoziation zunimmt. 
Beim Erwarmen farben sich daher die Losungen tiefer, beim AbkUhlen 
hellen sie sich auf. Dieses subjektive Sehen des freien Radikals hat 
sich bei den Hydrazinen erst bei den zwei letzten Gliedern der Reihe 
verwirklichen lassen, weil hier die Dissoziation schon bei mittleren Tem- 
peraturen, die die Existenz des Diarylstickstoffs nicht so stark gefabrden, 
genllgend groB ist. Losungen von Tetra-anisylhydrazin x ) in Benzol, 
Chloroform oder Aceton sind schon bei Zimmertemperatur leicht hell- 
griln gefarbt; erw'armt man vorsichtig, so wird die Farbe intensiv saft- 
griin und geht dann bei raschem AbkUhlen wieder nahezu ganz auf ihren 
ursprtinglichen Ton zurllck. Die Hydrazine der mittleren Gruppe disso- 
ziieren, wie erwahnt, erst gegen 90 ° merkbar, und bei dieser Temperatur 
sind die auftretenden Radikale zu vergiinglich, um sichtbar zu werden. 
Auch stSren unvermeidliche, gefarbte Nebenprodukte in dieseni Fall die 
optische Untersuchung. Aber auch in dieser Reihe wird die Dissoziation 
sichtbar, wenn die festen Substanzen bei der Temperatur der flllssigen 
Luft der Wirkung von Kathodenstrahlen ausgesetzt werden. 
Dabei farbt sich z. B. Tetraphenylhydrazin schon nach kurzer Bestrah- 
lung intensiv grlln. Beim Aussetzen der Bestrahlung verschwindet 
die Farbe wieder vollkommen. Der grtlne DiphenylstickstofF, der unter 
den StoBen der Kathodenstrahlen an der Oberflache der festen Sub- 
stanz entsteht, legt sich dabei wieder zum farblosen Tetraphenyl- 
hydrazin zusammen. Das gleiche Phanomen tritt auch beim Hexa- 
phenylathan auf 2 ). 

AuBerdem lassen sich Dissoziationen farbloser Substanzen in farbige 
Einheiten nach einem Vorschlag von Piccard 3 ) optisch vertolgen, wenn 
man verschieden konzentrierte Losungen, die die gleiche StofFmenge ent- 
halten, bei gleichem Querschnitt kolorimetrisch vergleicht. Nach einem 
allgemeinen Prinzip wachst der Dissoziationsgrad mit zunehmender Ver- 
dtlnnung. Wenn also eine Losung vom Volumen A eine bestimnite An- 



') Wieland u. Lecher, Ber. 45, 2C00 [1912]. 

*) Unveroffentlichte Beobacbtung (gemeinsam init Herrn H. Lecher). 

') Ann. 881, 347 [1911]. 
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zahl farbiger Molekiile enth'alt, so wird sie bei der Verdttnnung auf das 
Volumen 2 A, entsprechend ihrem Dissoziationsgrad , an gespaltenen, 
farbigen Moleklllen reicher werden. Und wenn man daher Losungen 
von gleichem absolutem Gehalt, aber von verschiedener Konzentration 
auf ihre Absorption hin untersucht, derart, dafi die gleiche Stoffmenge 
im Weg der durchfallenden Lichtstrahlen liegt, so wird die verdilnntere 
Losung starker absorbieren. Mit Hilfe eines von Pic card eigens far 
derartige Zwecke konstruierten Kolorimeters lieB sich fiir Tetra- 
anisylhydrazin der scharfe optische Nachweis der Dis- 
soziation in den farbigen (griinen) Dianisylstickstoff er- 
br in gen 1 ). 

Wie der molekulare Sauerstoff veraoge der Peroxydbildung die 
Triarylmethyle zu erkennen und zu cbarakterisieren gestattet, so dient 
gegentiber den sauerstoffbestandigen Diarylstickstoffen das Stickoxyd 
als Gruppenreagens. Es vereinigt sich mit ihnen glatt zu Diaryl- 
nitrosaminen: 

£>N + NO - A r r >N-NO. 

Tetra-anisylhydrazin absorbiert das Gas schon bei gewohnlicher 
Temperatur sehr rasch, wahrend die schwacher dissoziierten Hydrazine 
erst bei 80 — 100 ° die Reaktion eingehen. Man kann also bei der Tem- 
peraturgrenze, bei der die Dissoziation merklich wird, den freien Diaryl- 
stickstoff mit Stickoxyd abfangen, wahrend er sich ohne dieses lieagens 
in der oben geschilderten Richtung zersetzt. 

Wie mit Stickoxyd vereinigen sich die Diarylstickstoffe auch mit 
Triphenylmethyl, unter ganz ahnlichen aufieren Bedingungen. Auch diese 
Reaktion geht mit dem Dianisylstickstoff schon bei Zimmertemperatur 
in wenigen Minuten vor sich , wahrend die ilbrigen Hydrazine dazu der 
hoheren Dissoziationstemperatur bediirfen. Die Reaktionsprodukte sind die 
Triphenylmethyl-diarylamine 

^>N + C-(C,H,) :1 - A r r >N-C-(C,H 5 ) 3 . 

Sie sind von grofler Bestandigkeit und zeigen erst bei hoher Tem- 
peratur (130 — 140°) Andeutung einer rilckwiirts gehenden Dissoziation. 
Durch konzentrierte Schwefelsaure werden sie in Triphenylcarbinol und 
Diarylamin gespalten 

^>N-C(C U H,) :1 - ^;>NH + H0C(C u H 5 ) 3 . 

Von den drei freien Radikalen NO, (C^H^C und (C C H 5 ) 2 N sind 
nunmehr alle moglichen Kombinationen bekannt, wie die nachstehende 

') Noch nicht veroffentlicht (gemeinsam mit Herrn C. Mailer). 
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Tabelle zeigt. In Klammer finden sich die Temperaturen der merkbar 
beginnenden Dissoziation beigefUgt. 





NO 


(C C H 5 ) 3 C 


(C H 6 ) 3 N 


NO 


ON-NO(?) K-110 ) 


(C t H s ),C-NO (20°) 


(C 6 H 5 ) 2 N-NO (100°) 


(C 6 H 5 ) 3 C 




(C 6 H S ) J C-C(C 6 H 5 ) 3 (0°) 


(Q,H 8 ),C-N(C,H 5 ), (135") 


(C S H 6 ) 2 N 






(C 6 H 5 ) 2 N-N(C C H 5 ), (90") 



Die ungleich gepaarten Radikale sind alle durch direkte Ver- 
einigung der Komponenten darstellbar und zeigen demgemaB eine ge- 
ringere Dissoziationstendenz als die gleichartigen. Immerhin sind sie 
bei erhohfcer Temperatur ebenfalls dissoziabel. So addiert sich Stick- 
oxyd bei der beginnenden Dissoziation des Tetraarylhydrazins an den 
Diarylstickstoff, bei erbohter Temperatur zerfallt aber das Diarylnitros- 
amin wieder in seine beiden Bestandteile zurilck l ). Dabei wird der 
DiarylstickstofiF naturgemaB nicht in Form des Tetraarylhydrazins zurilck- 
erhalten, sondern umgesetzt in Diarj'lamin und Perazin, z. B. 



H 3 C0-< 



H 3 CO-< 



N-NO 



H 3 CO 



H 3 CO- 




>N + NO 



H 3 CO-< 



H 3 CO-< 



H 3 CO- 



>N - 2 



H 3 CO- 




') Wieland, Ann. 381, 212 [1911]; Wieland u. Lecher, ebenda 892. 164 



[1912]. 
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OCEL 



OCH 



C 7 H 7 



Wie die Tabelle oben lehrt, betatigt die restliclie Valenz dem gleichen Ra- 
dikal gegeniiber die schwachste Bindekraft. Gegentiber den andersartigen 
Radikalen wird die Bindung fester, und zwar in der Reihenfolge 

(C fi H 5 ) 8 -C-NO, (C,H 5 ) 1 N-NO, (C 6 H B ) a C-N(C 6 H 5 ),. 

Mit diesen Erorterungen sollen die Stabilit'atsverhaltnisse der Radikal- 
kombinationen nur grob qualitativ charakterisiert werden; es ist ja nicbt 
einmal der EinfluB des Losungsmittels dabei berUcksichtigt. In quanti- 
tativer Hinsicht liegen bei den besprocbenen Vereinigungen und Disso- 
ziationen naturgemaB Gleicbgewichte vor, deren dominierende Bestandteile 
der Reaktion die Priigung geben, die aber durch Aenderung der Kon- 
zentration aucb im anderen Sinn verschoben werden konnen. Dies zeigt 
sicb am deutlichsten beim Triphenyl-nitrosoniethan *). In seiner Losung 
bestebt Gleichgewicht nacb 

(C e H 5 )»C-NO ^ (C 6 H 5 ) 3 C + NO. 

Vermindert sich die Konzentration des Stickoxyds infolge von Ver- 
dunstung, so gebt die gepaarte Verbindung auf Grund des Massenwirkungs- 
gesetzes nach und nach vollstandig in Tripbenylmetbyl und NO iiber, 
wenigstens bis auf den geringen Bruchteil, der mit dem gelosten Gas 
nocb im Gleicbgewicht steht. 



12. Ueber die gemischt-aromatischen und aliphatischen ditertiaren 

Hydrazine. 

Die oben aufgestellte Dissoziationsreihe der Tetra-arylhydrazine mit 
dem vorliiufigen Endglied des p-Tetra-anisylhydrazins laBt erwarten, daB 
ihre praparative Weiterfiibrung Hydrazine mit nocb st'arkerer Neigung 
zum Zerfall liefern wird. Man wird hier zun'acbst an o-Tetra-anisyl- 
bydrazin und dann an die Amido-tetrapbenylhydrazine zu denken baben. 
Wenn man die Ursache der wachsenden Dissoziationstendenz — Sub- 
stitution durch positive Gruppen — allgemein faBte, so muBten die ex- 
tremen Beispiele, die dieser Forderung entsprecben, die bis jetzt un- 

') Schlenk, Mair u. Bornhardt, Ber. 44, 1169 [1911]. 
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hekannten Tetra-alkylhydrazine, am meisten nach dieser Richtung 
Lin verheiBen. Die Zwischenglieder, die gemischt-aromatischen Hydrazine, 
von denen Dimethyl- und Di'athyl-diphenylhydrazin: 



(H 5 C,")H,,Ck~ vr^CH 3 (C 2 H 5 ) 



dargestellt und untersucht sind 1 ), zeigen sich aber weniger zum Zerfall 
geneigt, als ihre rein aromatischen Vorlaufer, und beweisen so, dafi Er- 
satz von Phenyl durch Alkyl der Dissoziation nicht forderlich ist. Die 
beiden erwahnten Hydrazine sind nicht durch direkte Oxydation von 
Methyl- und Aethylanilin darstellbar, da hierbei komplizierte Farbstoffe 
entstehen. Sie lassen sich aber gewinnen durch Spaltung der ent- 
sprechenden Tetrazene, die von den asym. sekund'aren Hydrazinen aus 
verhaltnismafiig leicht zuganglich sind (siehe S. 34). Die Spaltung der 
Tetrazene geht bei ziemlich hoher Temperatur (ca. 120— 140°) vor sich, 
es wird Stickstoff entbunden, und die in Freiheit gesetzten Radikale (Phenyl- 
alkylstickstoff) vereinigen sich zum Hydrazin 2 ): 

|$ >N-N=N-N<™j - H, + *$ >N-X<™ rff . 

Dimethyl- und Diathyl-diphenylhydrazin sind schwer flUssige Oele, die 
bei ca. 140° im Hochvakuum teilweise unzersetzt Uberdestilliert werden 
konnen. Teilweise dissoziieren sie aber bei dieser Temperatur, und die 
freien Radikale setzen sich nach dem erorterten Prinzip der Umwand- 
lung wasserstoffhal tiger Radikale um in sekundiires Am in und 
Schiffsche Base: 

Die Destillierbarkeit, in der sich eine bedeutende Bestandigkeit bei hoher 
Temperatur ausdrilckt, illustriert den festeren Zusammenhalt der ge- 
mischt-aromatischen Hydrazine gegeniiber den rein aromatischen. Durch 
Sauren werden sie aber ebenfalls leicht gespalten, und zwar gibt Diathyl- 
diphenylhydrazin hierbei Aethylanilin, Acetaldehyd und Anilin: 

H C' >N ~ N< C .H 5 ~^ H 5 C 2>NH + H 2 N ~ C A + 0CH-CH 3 . 

Auch hier entstehen aus dem Tetrazen neben Stickstoff, wie in der 
aromatischen Reihe, die gleichen Spaltungsprodukte 3 ). Die erste Beob- 
achtung Uber die spaltende Wirkung von Sauren auf Hydrazine ist an 



') Wieland u. Fressel, Ann. 892, 135 [1912]. 

*) Die gleiche Reaktion hatte schon frttber vom Tetratolyltetrazen zum Tetra- 
tolylhydrazin gefQhrt (Ber. 41, 3506 [1908]). 
') E. Fischer, Ann. 199, 324 [1879]. 
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dem scbon erwahnten Phenyl-trimethylhydrazin gemacht worden l ) ; 
mit konzentrierter Salzsaure wurde eine rasche, nicht weiter untersuchte 
Veranderung beobachtet, Jodmethyl epaltete Dimetbylanilin ab. 

Der Uebergang in die rein alipbatische Gruppe hat bis jetzt noch 
keine abschlieBenden Ergebnisse gebracht. Da man das Hydrazin nicht 
bis zur Tetraalkylverbindung hinauf alkylieren kann, ist man auch bier 
auf den Weg der N— N-Syntbese verwiesen. Aber weder die Spaltung 
der Tetraalkyltetrazene 2 ) noch die nach verschiedenen Methoden ver- 
suchte Paarung des Stickstoffs durch Umsetzung von Dialkyl-chloraminen 
mit Metallen 3 ): 

|>NC1 CIN<^ + 2Ag - g>N-N<g + 2AgCl 

liefi das Ziel erreichen. Statt der erwarteten Tetraalkylhydrazine gewann 
man meist die sekund'aren Amine und die Schiffschen Basen (Alkyliden- 
amine), also die beiden typischen Derivate, die aus der intermolekularen 

Veranderung der Radikale £^>N hervorgehen. Der SchluB, daB deshalb 

die Tetraalkylhydrazine sehr stark dissoziiert sein muBten, entbehrt der 
inneren Wahrscheinlichkeit angesichts der zuruckgetretenen Dissoziations- 
spannung der gemischt-aromatischen Hydrazine. Er ist aber auch durch 
die Reaktionserscheinungen nicht gegeben. Denn aus der Tatsache, daB 
die Dialkylstickstoffradikale, die sicherlich primar entstehen, sich auBer- 
ordentlich rasch zersetzen, folgt noch nicht, daB die Tetraalkylhydrazine 
weitgehend dissoziiert sein mtissen. Es braucht nur die Zerfallsgeschwindig- 
keit grofier zu sein, als die Geschwindigkeit der Polymerisation, um die 
gefundene Tatsache ausreichend zu erklaren, ohne daB irgendwelche 
Beziehungen zur Stabilitat der Tetraalkylhydrazine sich dabei ergeben. 
DaB das Radikal des Dialkylstickstoffs bei den obigen Reaktionen inter- 
mediar auftritt, liefi sich bei der Spaltung der Tetrazene beweisen. Bei 

Gegenwart von Stickoxyd konnte es I bei tI 5 p 2 ^ > ^ , ^^i^rH 2 — rH 2 -^*^' 

tr p riir \ 

Tj 5 p' i _piT*^>N| in Mengen von 5 — 25 °/o der Theorie als Nitrosamin 

festgehalten werden. 

Uebrigens ist neuerdings die Synthese von Tetrabenzylhydrazin 
{C t ;H s CHo)2N— N(CH 2 C, ; H 5 ) 2 durch Benzylierung des Tribenzylhydrazins 
mit Hilfe von Benzylbromid moglich gewesen 4 ). Seine Eigenschaften 

') Harries, Ber. 27, 701 [1894]. 

a ) Wieland u. Fressel, Ann. 892, 133 [1912]. 

3 ) Willstatter u. Kahn, Dissert, von Kahn, Mttnchen 1904, 85; Wie- 
land u. Fressel, a. a. 0. 

') In einer noch nicht verOffentlichten, gemeinsam mit Herrn E. Schamberg 
ausgefilhrten Untersuchung. 
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stiitzen die ausgesprochene Vorhersage tiber die Natur der rein aliphati- 
schen ditertiaren Hydrazine in hohera MaBe. Tetrabenzylhydrazin wird 
selbst durch konzentrierte Schwefelsaure kaum gespalten (in Dibenzyl- 
amin, Benzylamin und Benzaldehyd); es destilliert trotz seines hohen 
Siedepunktes im Vakuum fast unzersetzt. Durch stundenlanges Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig wird es so gut wie gar nicht angegriffen. 
Konzentrierte Salzsaure wirkt bei 160 ° im EinschluBrohr Uberraschender- 
weise derart, daB die vier Benzylgruppen als Benzylchlorid vom Stick - 
atoff abgerissen werden; das Hydrazinsystem bleibt intakt und wird in 
Gestalt von Hydrazinchlorhydrat vorgefunden 1 ). 

Die beiden Stickstoffatome sind demnach in dem neuen ditertiaren 
Hydrazin, dessen Konstitution sich aus der Spaltung mit Salzsaure ein- 
wandfrei ergibt, mit beispielloser Festigkeit aneinander gebunden. 



') Die gleichartige Zerlegung des Tribenzylhydrazins hat schon Fran zen, 
J. pr. Chem. 84, 138 [1911]. beschrieben. 
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II. Die Hydrazinderivate der Aldehyde 

und Ketone. 



Alsbald nach der Entdeckung des Phenylhydrazins hat Emil Fischer 
auch seine Fahigkeit erkannt, mit Substanzen, die eine reaktionsfahige 
Carbonylgruppe enthalten, sich unter Wasseraustritt zu vereinigen. 

>C=0 H 2 N-N<^ H - >C=N-N<*? H 

Diese Hydrazonbildung kommt dem Hydrazin selbst und alien 
Hydrazinen mit einer prim'aren NH 2 -Gruppe zu, der zweite Stickstoff 
kann mit alien moglichen anderen Gruppen besetzt sein 1 ). 

Die Geschwindigkeit der Vereinigung ist im allgemeinen bei den 
Aldehyden grofier als hei den Ketonen. Im Laufe der Zeit ist die 
Hydrazonreaktion zu einem sehr wichtigen diagnostischen Hilfsmittel ge- 
worden, weil die meisten Hydrazone in Wasser schwer loslich sind, 
b'aufig gut kristallisieren und daher leicht losliche oder flussige Aldehyde 
oder Ketone aus einer Losung oder einem Gemenge herauszuholen ge- 
statten. Es ist bekannt, welcbe unschatzbaren Dienste das Phenyl- 
hydrazin in der gliinzenden Durchforschung der Zuckergruppe geleistet 
hat. An Stelle des Phenylhydrazins hat man vielfach seine Derivate, wie 
p-Brom- und p-Nitrophenylhydrazin, die Naphtylhydrazine, Methylphenyl- 
hydrazin u. a. herangezogen. Zu erwahnen sind bier auBerdem auch die 
Dihydrazine, das Aethylendiphenylhydrazin 2 ) 

H,N-N-CH 2 -CH,-N-NH 2 

I I 

C«H, C a H s 



') Nur in vereinzelten Fallen hat man auch eine Kondensation ron Aldebyden 
mit einer eekundiiren Hydrazingruppe angetroiFen, die natarlich nicht zu einem 
Hydrazon, sondern zu einem homologen Bis-bydrazin fiihrt: 

2^N-NH-R+OCH-R, -* |[>N-N-R 

HCR, 

R>N-i-R 

s ) Michaelis u. Burchard, Ann. 254, 115 [1889]. 
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und das Diphenylmethan-dimethyldihydrazin 1 ) 



CH 3 CH3 



H,N-N-<^ \-CH,-<Q \~N- 



-NH,. 



Sie reagieren mit Aldehyden und Ketonen mit einem so groBen Ge- 
schwindigkeitsunterschied, dafi dadurch in vielen Fallen eine Unterscheidung 
oder auch Trennung der beiden Qruppen moglich wird. 

Auf den Mechanismus der Hydrazinkondensation ist zweifellos fol- 
gendes Schema anzuwenden: 

>C=0 + H 2 N-N< - > c <Sh~ N< "* >C=N-N< + H 2 0. 

Es handelt sich also urn eine Reaktion, bei der aufier einer reaktiven 
C=0-Gruppe — die Carbonsauren besitzen sie stark abgeschwacht 2 ) — be- 
weglicher Wasserstoff ira Spiel ist. Die Aldolkondensation ist ihr vergleich- 
bar 3 ). Auch die Reaktionen des Ammoniaks und der Amine mit Carbonyl- 
verbindungen verlaufen gleichartig, nur mit viel geringerer Geschwindig- 
keit. Dem Hydrazin und seinen Derivaten lafit sich hochstens das 
Hydroxylamin an die Seite stellen, das in der Beweglichkeit des Wasser- 
stoffs auch die Disposition zu rascher Kondensation mit Aldehyden und 
Ketonen besitzt. 

Alle Verbindungen mit der Gruppe ^>C=N— zeigen gegeniiber denen 
mit einfach gebundenem Stickstoff den prinzipiellen Unterschied, dafi sie 
durch Wasser mehr oder weniger leicht in die Komponenten >C=0 und 
H 2 N— zuriickgespalten werden. Diese hydrolytische Zerlegung ftlhrt 



') J. v. Braun, Ber. 41, 2169 [1908]. 

*) Dagegen tritt sie in den Estern deutlich hervor. Denn die Bildung der 
Saureamide, Hydrazide usw. ist auch nur votn Gesichtspunkt einer Addition aus zu 
verstehen. Fur die Hydrazide: 

OR OR 

-U + H 2 N-N< -* -C<gg_ N< - - C ^NH-N< +H0R ' 

') Im „Aldehydhydrazin" hat R. Stolle (Ber. 44, 1134 [1911]) das 
Analogon des Aldehydamnioniaks dargestellt: 

CH,-C< NHNHj 

Es ist, wie dieses, trimolekular. Derselbe Autor hat bei der Kondensation von Saure- 
hydraziden mit Aldehyden auch in einigen Fallen die primaren Additionsprodukte: 

H /OH 
Ac-NH-N-C^-H , 
\R 

festgehalten (J. pr. Chem. 70, 894). Vgl. auch Dimroth u. ZSppritz, Ber. 80, 
984 [1902], wo die Hydrate der Schiffschen Basen behandelt sind. 
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jedenfalls tlber eine Additionsverbindung von Wasser an die Doppel- 
bindung 

>C=N- +H 2 >C<2h_, 

Uber das gleiche Zwischenprodukt, das auch bei der Bildung angetroffen 
wurde. Da es demnach nach beiden Richtungen bin zerfallen kann 

H 2 + >C=N- - >C<n1_ - >C=0 + H,N-, 

so stellt die Bildung und Spaltung der Azomethine und hier im speziellen 
der Hydrazone eine Gleichgewichtsreaktion dar, die sich in ibrem Verlauf 
gemaB dem Schema >CO + H,N-N< ^ >C=N-N< + H 2 durch 
Konzentrationsanderungen beeinflussen 1'aBt. Im Gleichgewicht dominiert 
nach den allgemeinen qualitativen Erfabrungen die recbte Seite der 
Gleichung. Die Spaltung der Hydrazone, den Gang obiger Reaktion von 
recbts nacb links, erreicht man, wie bei alien Azomethinen, mit 
Sauren. Dabei spielt einmal deren beschleunigende Funktion eine Rolle, 
sei es, da6 das undissoziierte Molekill oder die Wasserstoffionen kata- 
lytisch wirken; dann aber entzieht die Uberschttssige Saure das abgespal- 
tene Hydrazin durch Salzbildung jeweils dem Gleichgewicht, das so zu- 
gunsten der gewollten Verseifung gestort wird. 

Ueber die Kinetik der Phenylhydrazonbildung im besonderen 
liegen folgende Untersuchungen vor. Petrenko-Kritschenko hat 
festgestellt 1 ), dan die Geschwindigkeit der Reaktion bei cyclischen 
Ketonen groBer ist, als bei solchen mit offener Kette. U. Grassi*) hat 
den Verlauf der Phenylhydrazonbildung beim 1-Menthon in Gegenwart 
von wenig Salzsaure als Katalysator polarimetrisch verfolgt und kommt 
zu dem hochst auffallenden Ergebnis, daB sie nach Art einer mono- 
molekularen Reaktion vor sich gehc. Dies wllrde darauf hinweisen, 
daB die Anhydrisierung des Zwischenprodukts das Objekt der Messungen 
bildet, wobei freilich die recht unwahrscheinliche Voraussetzung zu machen 
ware, daB die Addition von Phenylhydrazin an das Keton mit unmefibar 
groBer Geschwindigkeit erfolge. Bedauerlicherweise ist in der Arbeit 
die Reaktionsordnung nicht durch Bestimmung der Konstanten bei ge- 
anderter Konzentration der reagierenden Stoffe kontrolliert worden. Bei 
anderen Ketonen wurde als Mafi fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die 
Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit — es dienten schwache Sauren 
wie Salicyls'aure als Katalysatoren — beniitzt. Auch hier wurden beim 
Einsetzen der beobachteten Werte in die logarithmische Gleichung, die 
fiir die monomolekulare Reaktion gilt, Konstanten erhalten. Wir geben 

') Chem. Centr. 1903, I, 1129; 1903, II, 491. 
2 ) Gazz. 40, II, 139 [1910]. 
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o-Oxybenzaldehyd 

P" 
Anisaldehyd . . 



sie im folgenden wieder, um das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindig- 
keiten verschiedener Aldehyde und Ketone zu demonstrieren. 

Aldehyde C. Ketone C. 

Benzaldehyd 0,35 Aceton 0,122 

0,416 Methylpropylketon . . . 0,0228 

0,194 Methylisopropylketon . . 0,0144 

0,023 Pinakolin 0,0043 

0,061 

Bei den Oxybenzaldehyden tlbt die verscbiedene Stellung des 
Hydroxyls einen der Art nacb ungewohnten Einflufi auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, bei den Ketonen erzeugen verzweigte Ketten eine auf- 
fallende Verzogerung. 

In welcher Weise die Geschwindigkeit der Hydrazonbildung gegen- 
iiber dem gleichen Aldehyd von der Natur des Hydrazins abh'angt, 
liiBt sich nach dera jetzigen Stand unserer Kenntnisse nur in ganz groben 
Umrissen angeben. Nach den Angaben, die man hie und da in der 
Literatur findet und nach einzelnen eigenen Erfahrungen scheint es, als 
ob die Reaktionsgeschwindigkeit rait der Basizitat der Hydrazine ab- 
nehme. So setzen sich Hydrazin und seine aliphatischen AbkSmmlinge 
auch in Losung schon in der Kalte sebr schnell um, wahrend die Aryl- 
hydrazine und die Saurederivate langere Einwirkuugszeit oder erhohte 
Temperatur brauchen. Die Verseifung geht bei den einfachen und 
den Alkylhydrazonen meist rasch und glatt vonstatten," wahrend sie in 
der aromatischen Reihe haufig auf groBe Schwierigkeiten stcifit. Vielfach 
bildet hierbei die geringe Loslichkeit oder eine Ver'anderung nach anderer 
Richtung das hindernde Moment. 

Die einfachen Hydrazone |>C=N— NH 2 und diejenigen, die sich 
von aliphatischen Hydrazinen ableiten, besitzen noch eine merkliche 
Basizitat; bei den Arylhydrazonen ist sie auf ein Minimum gesunken. 
Ueber die Hydrierung der Hydrazongruppe vgl. man das folgende be- 
sondere Kapitel. 

Die Systematik des Hydrazongebiets ist, mit Ausnahme einiger 
bedeutungsloser Teile, vorziiglich ausgebaut. Bei dem Reicbtum an 
Reaktionen und der Verschiedenheit einzelner Klassen empfiehlt es sich, 
eine Gliederung vorzunehraen und zuerst die Derivate des Hydrazins (1) 
selbst zu behandeln. Das sind a) die Hydrazone ^>C=N— NH 2 und 
b) die Produkte der weitergebenden doppelseitigen Hydrazonbildung, die 
Azine ^>C=N— N=C<] (Aldazine und Ketazine). Dann kommen 
die Alkyl- und Arylhydrazone (2). Ueber einige unwichtige Be- 
gleiter ragen hier die Arylhydrazone hoch empor, so dafi dieses Kapitel 
fast ausschlieBlich die vielgestaltigen Reaktionen der Phenylhydrazone 
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zum Inhalt hat. Die Beziehungen zwischen Hydrazonen und Azokorpern 
>C=N— NH— R — >CH— N=N— R werden in einem anschliefienden 
Kapitel gesondert behandelt. 

1. Die Hydrazone und Azine. 

Wie schon erw'ahnt wurde, ist die Reaktionsfahigkeit der Alde- 
hyde gegenUber dem Hydrazin erheblich groBer als die der Ketone. 

H 
Und da auch die zuerst entstehenden Aldehydrazone R— C=N— NH 2 noch 

mit groBer Geschwindigkeit weiter reagieren, so entstehen in vielen 

H H 

Fallen als direkte Produkte die Aldazine R— C=N— N=C— R. 

Man erhalt sie zumeist auch bei Anwendung von aquimolekularen 
Mengen von Hydrazinhydrat und Aldehyd, und zwar deshalb, weil die 
Hydrazone sehr leicht unter Abspaltung von Hydrazin in sie ilbergehen. 
Es fllhren also die zwei Reaktionen: 

H H H TT 

R-C=N-NH 2 + OC-R - R-C=N-N=C-R + H 2 

IT TT TT 

und*2R-C=N-NH 2 - R-C=N-N=C-R + H 2 N-NH 2 , 
zu dem im System Aldehyd — Hydrazin beglinstigten Aldazin. 
Die zweite Reaktion ist umkehrbar. 

R-C=N-N=C-R + H 2 N-NH 2 - 2 R-C=N-NH 2 . 
H H H 

Es besteht zwischen Hydrazon einerseits, Aldazin und Hydrazin ander- 
seits ein Gleichgewicht, das man durch Erhohung der Hydrazinkonzeu- 
tration zugunsten des Hydrazons verschieben kann. Daraus ergibt sich in 
der Umsetzung von Aldazin mit viel Hydrazinhydrat eine praparativ wich- 
tige Methode fUr die Darstellung der Hydrazone 1 ). 

Efcwas anders liegen die Verlialtnisse bei den Ketohydrazonen. 
Hier verl'aut't die Reaktion wesentlich langsamer und bedarf in der aromati- 
schen Reihe, z. B. beim Benzophenon, ziemlich hoher Temperatur. Dabei 
entsteht nur das Hydrazon, das hier im Gleichgewicht stark tlberwiegt. 
Erst beim stiirkeren Erhitzen mit einem weiteren Molekfil Keton wird 
es in das Ketazin UbergefUhrt. 

Die Hydrazone der beiden Gattungen sind in der aliphatischen Reihe 
ziemlich starke, in der aromatischen schwachere Basen, die durch Siiuren 
leicht wieder zurUckgespalten werden. Die aromatischen Azine haben neu- 
tralen Charakter. Sie sind in der Aldehydreihe ebenfalls leicht zerlegbar, die 
am grUndlichsten untersuchten aromatischen Ketazine werden schwieriger 



Curtiua u. Franzen, Ber. 85, 3234 [1902]. 
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gespalten. Mit trockenem Chlorwasserstoff oder konzentrierter Schwefel- 
saure geben sie tiefer gefarbte, unbestandige Sake (Halochromie). Die 
Hydrazone sind farblos, die aromatischen Azine dagegen sind in ihren 
einfacben Vertretern meist schwach farbig. 

Manche Hydrazone spalten sich beim trockenen Erhitzen *) oder beim 
Erhitzen mit Aetzkali 2 ) oder Natriumathylat in Stickstoff und die ent- 
sprechende Methylenverbindung, z. B. Benzilbydrazon: 

C 6 H 5 .C0-O-C,H s - C 8 C 6 .CO.CH,.C 6 H 5 + N f 

II 

N-NH 2 

Diese Reaktion scbliefit die Reduktion einer Ketogruppe in sich 
und ist auch bei Synthesen in diesem Sinne beniltzt worden 3 ). Da die 
primaren Hydrazine bei vorsichtiger Oxydation auch Stickstoff und Kohlen- 
wasserstoff geben (siehe S. 16 u. 21), hOchst wahrscheinlich tlber die 
Zwischenphase des Diimins: 

R-NH-NH 2 - R-N=NH - RH + N„ 
so wird man wohl hier als treibendes Moment eb en falls eine Umlagerung 
zum gleichen System: 

>C=N-NH ii -* >CH-N=NH - >CH, + N 4 
annehmen diirfen. Dieser katalytische Zerfall der Hydrazone durch ab- 
solut alkoholische Natriumathylatlosung hat in jUngster Zeit durch 
L. Wolff 4 ) eine genaue Ausarbeitung erfahren als Methode zur Ueber- 
fUhrung von Aldehyden und Ketonen in die entsprechenden Kohlen- 
wasserstofiFe. 

Aldazine und Ketazine der Fettreihe, die neben der Azingruppe 
mindestens e in Methyl enthalten, erleiden durch organische Sauren 5 ) — 
in Anwendung kam zuerst Maleins'aure — und auch durch Minerals'auren 6 ) 
eine Umlagerung zu den isomeren, stark basischen Pyrazolinen: 

HC-CH, CH CH, 



"■3 



N - N 

I I 

N HN CH-CH. 

HC-CH., 



*2 



') Curtius u. Kastner, J. pr. Chem. 83, 216 [1911]; Staudinger u. 
Kupfer, Ber. 44, 2194 [1911]. 

*) Kishner, Chem. Centr. 1911, II, 363 1925. 

5 ) Knorr u. HeB, Ber. 44, 2758 [1911]; Ber. 45, 2626, 2681. 

*) Ann. 394, 86 [1912]; siehe auch Knorr u. HeB, a. a. 0. 

*) Curtius u. FOrsterling, Ber. 27, 770 [1894]; Curtius u. Zinkeisen, 
J. pr. Chem. 58, 310 [1898]. 

") Franke, Monatshefte 20, 855 [1899]; Frey u. Hofmann, ebenda 22, 
762 [1901]. 
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Es unterliegt kaum einem Zweifel, dafi bei dieser Reaktion die den 
Azinen isomeren Vinylhydrazone HC— CH 3 ilberschritten werden x ), 

II 

N 

I 
NH-CH=CH 2 

die durch die Lage der Doppelbindungen besonders zum RingschluS 
disponiert erscheinen. 

Auf Grund einer solcben Umlagerung gewinnt auch die von Piloty 2 ) 
entdeckte Pyrrolsynthese aus Ketazinen Analogic mit der Fischer- 
schen Indolreaktion. Das Eetazin vom Diathylketon gibt in der Chlor- 
zinkscbmelze unter Au9tritfc von Ammoniak aa'-Di'athyl-pp'-Di- 
methylpyrrol. 



"f n 9* ^ KB / 



C=N— N = C — *- C=*N-rNH—C *- \' X C + NH 3 

I I I / "•-•--. II II II 

CHo CH 9 CH n H:C C C 



CH 3 CH 3 Cf/j Clfy CH 3 Cfl 3 

Beide Arten von Hydrazonen, die der Aldehyde, wie die der Ke- 
tone , Bind leicbt oxydierbar , eine Reaktion , die ein ganz besonderes 
Interesse beansprucht und die kurz historisch behandelt werden soil. 
Curtius hat bei seinen ausgedehnten Untersuchungen liber die Hydr- 
azone neben den Verbindungen vom normalen Typus in einigen Fallen 
Einwirkungsprodukte von scheinbar anderer Art erhalten. Das Derivat 
des Benzils unterschied sich von den vorher untersuchten Hydrazonen 
ganz charakteristisch durch sein Verhalten bei der Oxydation. Dabei 
geht es in einen Diazokorper CyHj— CO— C— C.H- liber, w'ahrend die 

/\ 

N=N 

Ubrigen Hydrazone sich Uber sehr labile Zwischenprodukte, die als Tetr- 

azone pjC=N— N=N— N=C< R aufgefaBt wurden, unter Stickstoffent- 

wicklung zu Azinen umsetzten. 

Demgem'afi schrieb Curtius dem Derivat des Benzils als B Hydrazi- 

benzil" die cyclische Struktur C 6 H 5 — CO— C— C 6 H 5 zu, die den TJebergang 

/\ 
HN-NH 



') Vgl. dazu die Tautomeric zwischen Iminoacetessigester undAmino- 

NH NH 2 

II I 

crotonester CH 3 -C-CH 2 . COOR und CH 3 -C=CH-COOR. 

! ) Ber. 48, 489 [1910]. 
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zum ,Azibenzil" (Diazodesoxybenzo'in) klar zur Anscbauung brachte, 
wiihrend die Oxydation sreaktion der normalen Hydrazone nacb den* 
folgenden Schema formuliert wurde: 

2>C=N-NH 2 -+ >C=N-N=N-N=C< - >C=N-N=C< + N 2 . 

Die Auffassung dieser Verhaltnisse hafc sich neuerdings geandert, 
Forster und Zimmerli 1 ) konnten die beiden isomeren Hydrazone des 
Kampherchinons durch Oxydation inDiazokampher verwandeln und 
gelangten umgekehrt durcb Reduktion des Diazokampbers wieder zu den 
Hydrazonen zuriick. Von diesen Hydrazonen konnte hochstens das eine 
die Hydraziverbindung sein, das andere mu6 ein Hydrazon sein. In 
Wirklichkeit sind beide (stereoisomere) Hydrazone, da sie durch Konden- 
sation mit einem zweiten Moleklll Kampherchinon zu Kampherchinon- 
azin, rnit Benzaldehyd zu einer Benzylidenverbindung zusammentreten. 

Da also ein ecbtes Hydrazon zur Diazoverbindung oxydierbar istr 




C=N-NH 9 



|CH 3 -C-CH,| 
CH, CO 





so vermuten die zitierten Autoren, daB auch die Hydraziverbindungen 
von der Art des Hydrazibenzils echte Hydrazone, und daB die labilen 
vermeintlichen Tetrazone, die bei der Oxydation von Benzophenonhydrazon, 
Benzalbydrazon und ahnlichen interraedi'ar auftreten, nichts anderes als 
unbestandige Diazokorper seien. FUr diese Gleichsetzung spricht aucb 
die Tatsache, daB Hydrazibenzil sich mit Benzil zu Benzilketazin konden- 
6ieren laBt 8 ), also eine typische Hydrazonreaktion eingeht. DaB auch 
bestiindige Diazokorper unter Stickstoffverlust in Ketazine tlbergehen 
konnen, zeigt die von Angeli am Diazokampher festgestellte Um- 
setzung 3 ). Zwei Molekiile dieses Diazoketons geben beim Erhitzen r 
genau so wie die labilen, vorhin beriihrten Diazokorper, Kampher- 
chinonketazin und Stickstoff: 



l ) Chem. Soc. 97, 2156 [1910]. 

s ) Curtius u. Kastner, J. pr. Chem. S3, 216 [1911]. 

») Gazz. chim. 24, II, 44 [1894]. 
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H 



CH, 



< 



N 



CH 



CO 



^C, 



H 



H 

'C x 



CH, 



2 | H.C-C-CH, \ X N _ I CH.-d-CH, I 



C=N-N=C 



CH, 



CO 



CH, 



|h,c-c-ch,| +N, 
CO CH, 



CH 3 CH S CH 3 

Den Mechanismus dieser Spaltungen von Diazokorpern erklaren 
Staudinger und Kupfer, die sich, anscheinend ohne Kenntnis der 
Forsterschen Arbeit, ausfuhrlich mit dem vorliegenden Thema besch'aftigt 
haben *), durch die sehr plausible, schon von Angeli 2 ) vertretene Annahme 
■einer prim'aren Methylendissoziation: 

N N 

>C<|| -* >C + N 2 ; >C+ |[>C< - >C=N-N=C<. 

Die Entstehung von Eetazin ist dann moglich, wenn die Geschwin- 
digkeit der Addition groBer ist als die der Zersetzung des Diazo- 
korpers (1. Art der Selbstzersetzung von aliphatischen Diazoverbin- 
dungen). 

Haufig fllhrt die Reaktion aucb unter andersartiger Absattigung 
der Methylenvalenzen zu stickstofffreien Endprodukten : 

2. Es entsteht durch Polymerisation das entsprecbende Aethylen. 
So gibt Diazoessigester neben Stickstoff Fumarsaureester 3 ): 

COOR COORCOOR 

l/N -* | | +2N 2 , 

2 HC< || HC=CH 

\\ 

Diazofluoren*) gibt den roten Kohlenwasserstoff von Graebe, das 
Dibiphenylenatbylen : 




>C=C< 



2 N, 



') Ber. 44, 2197 [1911]. 

') A. a. 0. S. 48. 

3 ) Loose, J. pr. Chern. 79, 508 [1909]; Darapsky, Ber. 43, 1112 [1910]. 

') Staudinger u. Kupfer, a. a. O. S. 2201. 
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In einem Fall, beim p-Dimethoxydiphenyldiazometban liefi sich 
der Zerfall nach den beiden Richtungen 1) und 2) leiten 1 ). Bei tiefer 
Temperatur entsteht das Ketazin, bei erhohter das Aethylenderivat. 
Hier besitzen offenbar die beiden Reaktionen stark verschiedene Tera- 
peraturkoef'fizienten, so daB durch Temperaturanderung eine Verscbiebung 
der Geschwindigkeiten moglich wird. 

3. Das Methylen stabilisiert sich intramolekular mit Hilfe einer 
Umlagerung. Diesen interessanten Fall hat Schroter 2 ) bei der Zer- 
setzung des Diazodesoxybenzoins (,Azibenzils tt von Curtius) konstatiert. 
Hier entsteht Diphenylketen: 

C s H,.CO-C-C tf H, - C 6 H 5 .CO-C-C ti H 5 + N 2 - 0=C=C<^. 

Auf der gleichen Umlagerung beruht die Beobachtung von L. Wolff, 
nach der Diazoketone mit primarer Diazogruppe (Diazoaceton , Diazo- 
acetophenon) unter der katalytischen Mithilfe von Silberoxyd bei Gregen- 
wart von Wasser in die entsprechenden Sauren, mit Ammoniak in deren 
Amide iibergehen konnen s ) : 

C B H s .CO-CH -- C,H 5 .CH J .COOH + N 2 

C,,H 5 .CO-CH -- C d H,.CH,-CO-NH, + N t . 

N=N 
Die ValenzlUcke in dem Prim'arprodukt C ti H,.CO— CH schliefit sich auch 

A 

C H 
hier unter Ketenbildung: CO=C«<Ti' i 5 , das dann nach den bekannten 

Arbeiten Staudingers Wasser oder Ammoniak aulagert. Besonders 
interessant ist hier die Tatsache, daB durch kochendes Wasser ein 
normaler Uebergang in die Ketonalkohole herbeigefiihrt wird: 

C t; H 5 .CO-CH -- C u H,.CO-CH, + N... 

N=N OH 

Einen Spezialfall des intramolekularen Ausgleiches hat Angeli 
bei der Zersetzung des Diazokamphers gefunden *). Als stickstofffreies 
Produkt tritt Camphenon auf. Hier erlaubt die benachbarte CH- 



') Ebenda. 

') Ber. 42, 2345 [1909]. 
») Ann. 894, 25 [1912]. 

*) Gazz. 24, II, 322 [1894]; vgl. auch die Spaltung des Diazobernsteinsliure- 
esters, S. 107. 
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Gruppe die Absattigung der beiden freien Valenzen durch eine Kohlen- 
stoffdoppelbindung. 



*2 





4. Verbindungen mit zwei benachbarten Diazogruppen konnen 
Acetylene geben; die Gruppe R— C— C— R wird zu R— C=C— R. 

A A 

Bi- diazodibenzyl gibt Tolan 1 ): 

C 6 H 5 -C C-C 6 H 5 - c 6 H-C=C-C 6 H 5 + 2N,. 

N=N N=N 

Bei der Oxydation der Hydrazone entscheidet also ilber das End- 
produkt der Charakter der mit der unten vorgebrachten Einschrankung 
immer prim'ar auftretenden Diazoverbindung. 1st sie stabil, so bleibt die 
Reaktion bei ihr steben (Diazokampber, Diazofluoren, B Azibenzil" u. a.), 
ist sie zersetzlich, so erbalt man das bei niedriger Temperatur begiinstigte 
Produkt der ersten Sekundarreaktion , das Azin (Benzopbenonhydrazon, 
Benzalhydrazon, Acetophenonhydrazon u. a.). Daneben scbeint aber aucb 
eine direkte Oxydation der Hydrazone zu den Ketazinen vorzukommen, 
die nach dem Schema der von Curtius zuerst geauBerten Auffassung 
liber die Tetrazone ihren Weg nebmen diirfte-). Denn Fluorenon- 
hydrazon wird durch Quecksilberoxyd und wenig Jod zuFluorenon- 
ketazin oxydiert 3 ), wiihrend Diazofluoren unter den gleichen Be- 
dingungen keine Spur Ketazin liefert. 

Filr die Reduktion der Diazokorper zu den Hydrazonen liegt ilbrigens 
aufier der angefllhrten Reaktion in der Kampherreiheseitlangem das klassi- 
sche Beispiel des Diazoessigesters vor. Sein Reduktionsprodukt, derHydrazi- 
essigester 4 ), ist nach der jetzigen Anschauung nichts anderes als das 



') Curtius u. Thun, J. pr. Chern. U, 186 [1891]; Curtius u. Kastner, 
J. pr. Chem. 88, 217 [1911]. 

*) Curtius u. Rauterberg, J. pr. Chem. 44, 198 [1891]; Staudinger und 
Kupfer, Ber. 44, 2208 [1911]; Darapsky. 

') Wieland u. Roseeu, Ann. 881, 231 [1911]. 

*) Curtius, J. pr. Chem. 44, 554 [1891]; J ay u. Curtius, Ber. 27, 775 [1894] 
siehe auch Wolff, Ann. 394, 32 [1912]. 
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COOR 
Hydrazon des Glyoxylesters : | . Ebenso sind die durch An- 

HC=N-NH 2 
lagerung von Sulfit an Diazoessigester und Diazometbandisulfosaure er- 
haltenen B Sulfobyrazimethylene *) wahrscheinlich als Hydrazon sulfonsaur en 

COOR H 

| ^S0 3 H und (K0 3 S 2 ) 2 C=N-N^ 

HC=N-N S0 3 H 

H 
zu betracbten. 

Die Zersetzung der Azine. Obwohl, wie oben dargetan wurde, 
die Azine als recbt best'andige Substanzen haufig die Endprodukte bei 
dem Zerfall von Diazoverbindungen bilden, werden sie doch — in der 
Gruppe der aromatischen Aldazine — bei hoberer Temperatur (ca. 300°) 
unter Verlust ihres Stickstoffs weiter verandert. Benzalazin spaltet 
sich dabei ziemlich glatt in Stickstoff und Stilben 2 ). 

C 8 H 5 -CH=N-N=CH-C 6 H 5 - N 2 + C S H 6 -CH=CH-C 6 H S . 
Die Gruppe =N— N= abnelt bei dieser Dissoziation stark der Azogruppe 
— N=N— , wie iiberhaupt die Reaktion in ibrera ganzen Verlauf an den frtther 
behandelten Zerfall der alipbatischen Azokorper erinnert. Neuere Unter- 
sucbungen Uber den Gegenstand 3 ) baben durcb Isolierung von Pbenan- 
thren und durcb den Nachweis von Ammoniak das Reaktionsbild ver- 
vollstandigt. Dabei wirkt der WasserstofiF, der bei der Pbenanthrensyntbese 

CH=CH 



C S H 5 . CH=N-N=CH . C 6 H, - < ) < > + N 2 + H 2 



aus den beiden Ortbostellungen frei wird, als Ammoniakbildner. Die 
Ausdehnung der Spaltungsreaktion auf alle moglichen Substitutions- 
produkte des Benzalazins bat ferner einige Beziehungen iiber die Ab- 
biingigkeit der Zerfallstemperatur und der Ausbeute an Stilbenen von 
der Natur und von der Stellung der einzelnen Substituenten ergeben, 
auf die hier nicht n'aher eingegangen werden kann. Bemerkenswert ist 
vielleicbt noch, da8 asymm. Aldazine, wie p-Metbylbenzaldazin, nur 
die asymm. Stilbene lieferten. 

H a CC 6 H 4 . CH=N-N=CH-C d H 5 - H 3 CC e H 4 . CH=CH . C 6 H 3 + N„ 
wabrend man aus der Polymerisation der gleicbartigen Metbylene nebenbei 
auch symmetriscbes Stilben 



') v.Pechmann,Ber.28,1898;v.Pechmann u. Mauck, ebenda 2374 [18951. 
') Curtiusu. Jay, J. pr. Chem. 39,45 [1889]; Bouveault, Bull. 17, 44 [1901]. 
3 ) Pascal u. Normand, Bull. 9, 1029, 1059 [1911]; 11, 21 [1912]). 
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C 6 H S . CH=CH . C 6 H 5 und H S C . C G H 4 . CH=CH . C,H 4 . CH 3 
erwarten konnte. 

Die Azine aliphatischer Aldehyde sind der Reaktion nicht zu- 
ganglicb. 

Schematisch entspricht der Zerfall der Benzalazine der besprochenen 
Dissoziation der Hydrazone in Methylenverbindung und Stickstoff 

R.C=N-NH 2 - R-CH, + N,. 

Das viel fester geftigte System der Ketazine wird nacb den bisberigen 
Erfabrungen aucb bei boher Temperatur nicht in dieser Weise ver- 
"andert. 

Die Reduktion der Hydrazone und Azine. 

Die Doppelbindung C=N zeigt fUr sich keine grofie Neigung, 
Wasserstoff aufzunehraen. So liegen Uber die Hydrierbarkeit der ein- 
fachen aliphatischen Hydrazone keine positiven Erfabrungen vor, und 
bei den aliphatischen Azinen hat vor nicht langer Zeit Thiele ihre 
Unfahigkeit, zu Hydrazoparaffinen reduziert zu werden, festgestellt J ). 
Dagegen ermoglicht die Nachbarschaft eines Benzolkerns oder anderer 
ungesattigter Komplexe die Reduktion, und zwar scheint hier ein ahn- 
licher EinfluB obzuwalten, wie er fur die Hydrierung der Phenylatbylene 
von Klages festgestellt worden ist 2 ): 

C„H,.CH=CH- - C G H 5 .CH 2 -CH 2 -; 
C tf H,.CH=N-N< - C„H 3 .CH f .NH-N<. 

Die Reduktion fiihrt die einfachen Hydrazone bei Anwendung von 
Natriumamalgam unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in primare 
Hydrazinoverbindungen Uber 3 ). 

So gibt das Hydrazon der Glyoxyls'aure Hydrazinoessig- 

saure: 

COOH COOH 

I - I 

HC=N-NH 2 H 2 C-NH-NH S . 

Alkyl- oder Arylhydrazone werden in Hydrazoverbin- 
dungen tlbergefilhrt : 

C B H 5 .CH=N-NHC 6 H i - C s H 5 .CH 2 -NH-NH-C y H 5 . 

Aromatische Aid azine und Ketazine liefern zuerst Benzyl- 
hydrazone, weiterhin gleichartig substituierte Hydrazokorper: 



>) Ann. 876, 262 [1910]. 

3 ) Ber. 86, 3584 [1903]; 87, 3987 [1904] u. f. 

: ) Curtius, J. pr. Chem. 62, 84 [1900]; ebenda 85, 37, 137, 393 [1912]. 
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C 6 H 5 CH=N-N=CHC fi H 5 -* C 8 H 5 . CH=N-NH-CH i -C e H 5 - 
- C (i H 5 .CH 2 -NH-NH-CH 2 -C li H 5 . 

Diese Art der Reduktion 1st im Frilheren als praparative Methode 
filr die Gewinnung von Hydrazinen mehrfach behandelt. 

Bei Anwendung von Zinkstaub und Essigsaure gewinnt dagegen 
der Reduktionsprozefi in seinen Produkten ein ganz andersartiges Aus- 
sehen 1 ). So entstehen aus Benzalphenylhydrazon nebeneinander 
Anilin, Benzylamin, Benzylanilin, Dibenzylamin und Am- 
mo n i a k. 

Das Auftreten der beiden primaren Basen erklart sich ohne weiteres : 

C 6 H 5 .CH=N-NHC 6 H 5 -^ C 6 H 5 .CH,-NH, + H,NC B H 6 . 

Dagegen ist die Bildung der beiden sekundaren Amine nicht so 
ganz einfach zu deuten. Franzen 2 ), der die auffallende, ihreni Wesen 
nach durch die Arbeiten von Curtius schon bekannte Reaktion naher 
untersucht hat, findet die Klarung der Verhiiltnisse darin, da6 ein Teil 
des Hydrazons bydrolytisch gespalten wird in Benzaldehyd und Phenyl- 
hydrazin. Der Aldehyd kondensiert sich sowohl mit dem, wie oben 
entstandenen Anilin, wie auch mit dem Benzylamin zu den Schiff- 
schen Basen: 

C ti H ft CH=N-C ti H 5 und C ti H 5 CH=N-CH 2 -C ti H s , 

die dann zu den sekundaren Aminen 

C 6 H f) .CH s -NH-C G H 5 und C 6 H 5 .CH,-NH-CH,C fi H 3 

reduziert werden. Das Ammoniak geht aus der reduktiven Spaltung des 
Phenyl hydrazins hervor. 

Fur die Darstellung von Dibenzylamin hat die Reaktion — Re- 
duktion von Benzalazin — sogar praparative Bedeutung. 

Wie der Verlauf der Reduktion beim Cyclohexanon-ketazin, 
das hierbei as. Dicyclohexylhydrazin liefern soil 3 ), zu deuten ist, 
laBt sich nicht angeben: 

<CHj — CH S v /CH 2 — CH » 

^>C=N-N=C^ *^>CH 2 - (C ti H u ) i! N-NH r 

CH 2 — CH 2 CH 2 — CH 2 

Hydrazone. 

a) Von Aldehyden: 

Formalhydrazon, entsteht bei langsamem Zusatz von 0,8 Mol Formalin zu 
Hydrazinhydrat 4 ) (1 Mol); es ist wahrscheinlich trimolekular (H 2 C=N— NH 2 ) S ; -weifies, 
amorphes Pulver. 

') Curtius a. a. 0. 

*) J. pr. Chem. 72, 211 [1905]. 

3 ) Kiehner, Chem. Centr. 1911, II, 362. 

') St oil 6, Ber. 40, 1505 [1907]. 
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Acetaldehydrazon, CH S . CH=N— NH 2 , ist nicht bekannt; dagegen das 
schon erwahnte Aldehydhy drazin C e H )B N, + 6H,0. 

Glyoxylsaureesterhydrazon (Hydraziessigester), COOC 2 H 5 — CH=N— NH a , 
4nrch Reduktion von Diazoessigester; nicht in freiem Zustand isoliert. 

Benzaldehydrazon (Benzalhydrazin) , C,H 5 . CH=N— NH 2 , durch Erhitzen 
von Benzalazin mit Hydrazinhydrat. Schmp. 16°, S.P. 140° (14 mm) (Curtius u. 
Pflug, J. pr. Chem. 44, 537 [1891]; Curtius u. Franzen, Ber. 85, 3236 [1902]). 

Benzoylformaldehydrazon, C 8 H 5 . CO— CH=N— NH 2 , durch Reduktion von 
Diazoacetophenon mit Schwefelammonium , farbloee Nadeln vom Schmp. 120 — 121° 
<L. Wolff, Ann. 394, 33 [1912]). 

b) Von Ketonen. 

Acetonhydrazon, (CH S ) 2 — C=N— NH 2 , aus Aceton u. Hydrazinhydrat in der 
Kalte. Farbloses Oel vom S.P. 124—125° (Curtius u. Pflug, J. pr. Chem. 44, 
M3 [1891]; v. Rothenburg, Ber. 26, 2060 [1893]). 

Brenztraubensauremethylester-Hydrazon, CH S — C— COOCH 3 , aus 

II 
N-NH, 

den Komponenten; farblose Nadeln vom Schmp. 82° (Curtius u. Lang, J. pr. 
■Chem. 44, 557 [1891]). 

Mesoxalesterhydrazon, (COOC,H 5 ) 2 . C=N— NH 2 , durch Reduktion von 
Diazomalonester und aus Mesoxalester und Hydrazin. Farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 78°. Piloty u. Neresheimer, Dissert. Milnchen 1908, S. 46. 

Benzophenonhydrazon, (C„H 5 ) 2 C=N— NH S , aus Benzophenon und Hydrazin- 
hydrat bei 150°; farblose Prismen vom Schmp. 98°, S.P. 225—230°, 55 mm (Curtius 
•u. Rauterberg, J. pr. Chem. 44, 194 [1891]). 

Acetophenonhydrazon, C„H 5 — C=N— NH 2 , entsteht beim Erwiirmen von 

I 
CH 5 

Acetophenon mit Hydrazinhydrat. Schwachgelbes Oel vom S.P. 254 — 257° (Curtius 

u. Pflug, ebenda 44, 540). 

Benzilmonohydrazon, C e H 5 . C— CO— C 6 H 6 , aus Benzil mit 1 Mol Hydrazin 

II 
N-NH 2 

in siedendem Alkohol. Farblose Schuppen vom Schmp. 151° u. Z. (Curtius und 
Thun, a. a. O. S. 17G). 

Benzil-dihydrazon, C H 5 . C C— C S H 6 , entsteht bei langerem Kochen 

II II 

N-NH 2 N-NH 2 

•von Benzil mit 2 Mol Hydrazin. Farblose Nadeln vom Schmp. 147°. 



Fluorenonhydrazon, 



>C=N— NH„, beim kurzen Erwarmen 



<ler KomponenteD. Hellgelbe Blattchen vom Schmp. 149° (Wieland u. Roseeu, 
Ann. 881, 231 [1911]). 
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p-Tetramethyldiamidobenzophenon-hydrazon (Hydrazon von 
Michlers Eeton), entateht beim Erhitzen der Komponenten auf 180°. Hellgelbe 
Nadeln vom Schmp. 150° (a. a. 0. S. 232). 

Campherchinonhydrazon siehe S. 89. 

Azine. 

Von Aldehyden. 

Formalazin. Die einfache Verbindung CH 2 =N— N=CH 2 ist nicht bekannt. 
Aus Formaldehyd und Hydrazinhydrat im Verhaltnis 2 Mol : 1 Mol entsteht viclmehr 
«in amorphea Polymeres 1 ). 

Unter best imm ten Bedingungen vereinigen sich die Komponenten zu Tetra- 
f o r m a 1 - tr i s a z i n *) (farblose Nadeln vom Zersetzungspunkt 225°), C 4 H 15 N 6 , von der 
wahrscheinlichen Struktur: 

HN-CH 2 -N-CH„-NH 

I I " I 

HN-CH 2 -N-CH 2 -NH 

Acetaldazin, CH 3 . CH=N— N=CH-CH 3 , aus den Komponenten') , siedet bei 
95—96°. 

Isobutyraldazin«), (CH 3 ) 2 CH-CH=N-N=CH-CH(CH S ) 2 , S.P. 163—165°, 
Schmp. 63°; nicht zum Hydrazin reduzierbar. 

Benzalazin, C 6 H 5 — CH=N— N=CH— C C H 5 , das meist untersuchte Azin, bei 
seiner glatten Bildungsweise zum Nachweis von Benzaldehyd und von Hydrazin ge- 
eignet. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 93°. 

(Systematisches (iber die Ketazine siehe Tabelle VII auf S. 98.) 

Die aliphatischen Diazoverbindungen. 

Da die aliphatischen, echten Diazokorper bei ihren Beziehungen 
zu den Hydrazonen und Azinen audi ins Gebiet der Hydrazinverbindungen 
gehoren, seien nachstehend wenigstens die Wege zu ihrer Bildung und 
ihre wicbtigaten Reaktionen besprochen. Sie entstehen: 

1. Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf geignete primare 
Amidoverbindungen 5 ) : 

ROOC-CH, ^2z ROOC-C-H 

I " /\ 

NH 2 N=N 

C G H 5 -CO-CH 2 - C„H 5 .CO-CH 

I /\ 

NH 3 N=N 

Hierbei entstehen wohl ebenso wie in der aromatischen Reihe zuerst 
die Diazohydroxyde R— NH 2 .NO,H -+ R— N=NOH, von denen wir 
wissen, daB sie auBerordentlich unbest'andig sind und entweder mit grofier 
Geschwindigkeit in ihre Anhydride, die Diazoverbindungen tibergehen: 

') Pulvermacher, Ber. 26, 2360 [1893]. 

2 ) K. A. Hofmann u. Storm, Ber. 45, 1725 [1912]. 

3 ) Curtius u. Zinkeisen, J. pr. Chem. 58, 326 [1898]. 
') Franke, M. 19, 53 [1898]. 

s ) Curtius, J. pr. Chem. 38, 407 [1888]. 
Wieland, Die Hydrazine- 7 
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H .N 

>C-N=NOH -* >C< j| 

oder in Stickstoff und Alkohol zerfallen: 

H H 

>C-N=NOH - >COH + N 2 . 

Von ihren Salzen sind die Isoazotate schon frilher erwiihnt (S. 17). 

Die primaren aliphatischen Amin-Kohlenwasserstoffe geben auf 
diesem Weg keine Diazokohlenwasserstoffe. Sie bilden ziemlich bestandige 
Nitrite, die erst unter Bedingungen Wasser abspalten, unter denen die 
Diazoverbindung nicht existieren kann, sondern in Alkohol und Stickstoff 
zerfallt 1 ). Steht aber in a-Stellung zur Amidogruppe ein unges'attigter 
Rest (COOR, CO, CN 8 ), so wird die Diazotierungsgeschwindigkeit grofier, 
gleichzeitig w'achst die Bestandigkeit der Diazoverbindung. 

Die unllberwindlichen Scbwierigkeiten der direkten Darstellung der 

aliphatischen Diazokohlenwasserstoffe umgeht die wichtige Synthese von 

Pechmann, nach der das Alkylamin in Gestalt seines Urethans an 

der reaktionsfahigen Imingruppe nitrosiert wird: 

H 3 C-NH - H 3 C-N-NO 

I I 

COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 

Da von den beiden Acylgruppen der Carbathoxylrest durch Alkali 
leicht und zuerst abgespalten werden kann, ist der Uebergang in die Diazo- 
reihe nioglich. Das primar auftretende Methylazotat haben Hantzsch 
und Lehmann 3 ) unter bestimmten Bedingungen aufhalten konnen; es 
geht 'aufierst leicht, schon beim Losen in Wasser, in Diazomethan Uber: 

H 3 C-N-N0 H.C-N .N 

| - ' || - H,C< || + KOH. 

COOC 2 H 5 KON X N 

In der aromatischen Reihe haben wir die gleiche Reaktion in dem 
schon frilher bekannten Uebergang der Nitroso-acylanilide in Iso- 
diazotat: C0CH 0K 



'3 

-N-NO 



I 

-N=N 



') Auch die Bildung der Nitrosamine aus sekundilren Aminen und salpetriger 
Saure geht bei den starken Basen der aliphatischen Reihe erst in der Wiirme vor 
sich; geringe Basizitiit lafit schon in der Kalte sofort die Nitrosamine entetehen 
(z. B. beim Diphenjlamin). 

») Vielleicht auch C=C. 

3 ) Ber. 35, 900 [1902]. 



XOO Bildungsweiseii aliphatischer Diazoverbindungen, 

Die Aufspaltung des Nitrosophtalimidins gestaltetsichebenso 1 ). 
Es entsteht als Produkt der vorsichtigen Einwirkung von Alkali-alkobolat 
das Azotat der o-Toluylsaure bzw. ihres Esters, das schon bei 
der Zersetzung mit Kohlensaure in die Diazoverbindung ilbergeht: 

CH, / \-CH,-N=NONa / \-CH/ ii 



2 

>N-NO 

\y- co \y 



l 2 



-COOR 






-COOR 



2. Ein zweiter Weg zu den Diazoparaffinen ftlbrt von den Isoazo- 

taten ber, wobl den raumlicben Isomeren der Azotate. Sie entstehen aus 

den primaren Nitrosobydrazinen mit Alkylnitrit und Alkali*) (vgl. S. 17), 

z. B.: NO 

I ONOR 
ILC-N-NH, H 3 C-N=NONa + N„0 + ROH. 

6 * NaOH * i2i 

Man kann sie aucb durcb Reduktion von Alkylnitramiden in alka- 
liscber Losung 3 ) erhalten: 

R.N=NOONa ^ 2 R_N=NONa + H 2 0. 
Beim Ans'auern von Metbyl-isoazotat zerfallt die freie Saure glatt in 
Diazometban und Wasser, eine Reaktion, die die Azotate schon durch 
Wasser allein erfabren. Ebenso fiihrt die vorsicbtige Reduktion der 
Isonitraminfettsauren, wohl aucb tiber die Isoazotate, direkt zu 
Diazofettsauren 4 ): 

RHC-COOH RHC-COOH RC-COOH 

I - I - /\ 

ON-N-OH HON=N N=N 

3. Durcb Oxydation der Hydrazone. Diese Bildungsweise wurde 
oben besprochen. 

4. Eine interessante , allerdings nur auf eine Gruppe bescbrankte 
Diazosynthese ist von Dim roth gefunden worden 5 ). Es ist dies die 
unter dem EinfluB bestimmter Losungsmittel oder auch beim Scbmelzen 
vor sich gehende Isomerisation von N-substituierten Oxytriazolen zu 
Diazoamiden: R 

I 

N OC-NHR 

/\ |/N 

HOC N - C< I 



iNI 



R'C — N R' 



') Oppc, Ber. 4G, 1095 [1913]. 

! ) Thiele, Ann. 876, 252 [1910]. 

s ) Thiele u. Meyer, Ber. 29, 961 [1896]. 

*) W. Traube, Ber. 29, 667 [1896]. 

r> ) Ann. 373, 336 [1910]. 
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Die Reaktion ist umkehrbar und fiihrt daher unter geeigneten Ver- 
haltnissen zu Losungsgleichgewichten. Welche der beiden isomeren 
Formen darin vorherrscht, das hangt wesentlich von der Natur des Sub- 
stituenten R ab. So ist der Dinitrophenyl-oxytriazol-carbonester 
nur als Alkalisalz bestandig und lagert sich, daraus in Freiheit gesetzt, 
spontan in die Diazoverbindung urn: 
NO. 



-NO, N0 2 



N - OC-NH-< >-N0 2 

/\ |/N \ / 

HO-C N C< || 

II II I X N 

H 3 C0 2 C-C— N C0 2 CH 3 

wabrend andrerseits in der nichtsubstituierten Reihe das Oxy-triazol 

den stabilen Endzustand reprasentiert x ) : 

NH 
0=C-NH 2 /\ 

| ,N -* HOC N 
H<|| || || 

X N HC— N 

5. Als Bildungsweise der aliphatischen Diazogruppe verdient nocb 
der Aufbau des Diazomethans aus Methyldichlor amin und Hydr- 
oxylamin Erwahnung 2 ): 

/H B C-Nv X N 

CH,-NCI 2 + H 2 NOH - ( || I -* H 2 C< || 

V HON/ X N 

Die Reaktion hat eine gewisse formale Aehnlichkeit mit der schonen, 
auch praparativ wichtigen Diazomethansynthese Staudingers aus Chloro- 
form, Hydrazinhydrat und Alkali 3 ): 

/HC=N\ y N 

C1 3 CH + H 2 N-NH 3 - ( CI | I - H,C< || 

V H 2 N7 " X N 

Die Stabilit'at der Diazogruppe in den einzelnen Verbindungen ist 
in hohem MaB von dem Charakter der Substituenten abhangig. Ester- 

') Curtiua u. Thompson, Ber. 39, 4140 [1906]; Curtiua u. Welde, 43, 
862 [1910]. 

2 ) Bamberger u. Renauld, Ber. 28, 1682 [1895]. 
') Staudinger u. Kupfer, Ber. 45, 501 [1912]. 
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gruppen und Ketongruppen steigern deutlich die Bestandigkeit. Das 
sieht man am besten an der einfachen Reihe: 

N COOR ROOC. y N 

X N HL \j[ R00(7 X N 

Diazomet ban Diazoessigester Diazomalonester ') 
(sehr zersetzlich) (ziemlich besfandig) (sehr bestandig) 

Phenyl scheint die Zersetzlichkeit stark zu erhohen, da Phenyl- 
diazomethan nicht in reinem Zustand, Diphenyldiazomethan 

(C G H 5 ) 2 — C<( || bis jetzt Uberhaupt noch nicht zu erhalten war (vgl. S. 35). 

X N 
Sobald aber ein Phenyl durch Benzoyl ersetzt wird, kommt man 
wieder zu einem ganz stabilen Diazokorper (Diazodesoxybenzoin). 

Die aliphatischen Diazoanhydride. 

Bei der Diazotierung von a-Amido-|3-Ketosaureestern oder -1-3-Di- 
ketonen entstehen auffallend stabile Diazoverbindungen, denen ihr Ent- 
decker L. Wolff 1 ) cyclische Struktur gibt. Dabei wird angenommen, 
daB das erste Produkt der Kuppelung nicht, wie bei der Bntstehung der 
normalen Diazokorper, gegen den Kohlenstoff, sondern gegen das be- 
nachbarte Enolhydroxyl hin Wasser abspalte, z. B.: 

CH3.CO-CH-COOR - CH s -CO-CH-COOR - 

I I 

NH 2 OH N 

Aminoacetessigester \^ 

N 

- CH 3 -C=C-COOR -+ CH.,.C=C-COOR 

II 'II 

OH N ON 

y \/ 

HO-N N 

Acetessigester-diazoanhydrid 
Die Diazoanhydride verhalten sich in den meisten Reaktionen wie 
echte Diazokorper, d. h. so, daB man im Zweifel sein kann, ob sie nicht. 
wirkliche Diazoketone 3 ) sind, im obigen Beispiel: 

CH 3 . CO-C-COOR 

/\ 

N=N 

') Piloty u. Neresheimer, Dissert, von N. , Munchen 1908, siehe auch 
Dimroth, Ann. 878, 338 [1910]. 

*) Ann. 325, 129 [1902]; 883, 1 [1904], 894, 23 [1912]; 13er. 86, 3612 [1903]. 
3 ) Siehe Schroeter, Ber. 42, 2347 [1909]; Dimroth, Ann. 373, 336 [1910]. 
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Ihre grofie Bestandigkeit wtirde sie ohne Zwang in der oben auf- 
gestellten Reihe ihren Platz finden lassen. Gegen diese Einreihung 
und filr die Beibehaltung der Filnfringstruktur sprechen zwei Tatsachen 1 ), 
und zwar einmal ihre auBersfc geringe Farbung; Diazoacetophonon 

/ N 
C 6 H s .CO-CH<J 

ist rein gelb, Benzoylaceton-diazoanhydrid 

C 6 H 5 .CO-C=C-CH s 

I I 
N 

%/ 

N 

ist fast farblos, w'ahrend man von dem Diazoketon 



C B H,.CO-C-CO-CH.. 
/\ 

N=N 

eine dem Diazoacetopbenon zum mindesten nicbt nachstehende Licht- 

absorption erwarten sollte. 

Weiter unterscheiden sich die beiden Gruppen nach dem bis jetzt 

vorliegenden Material in ihrem Verhalten gegenllber Schwefelwasser- 

stoff. Die Diazoketone werden dadurcb glatt zu Hydrazonen 

reduziert: 

C ti FL,.CO-CH - C li H,.CO-CH 

/\ ' II 

N=N N-NH 2 

wabrend die Diazoanhydride ihren einen Sauerstoff durch Schwefel 
ersetzen lassen: 

C d H 5 . CO-C=C- CH 3 C 6 H 5 . CO-C=C^ CH 3 

I > | >S 

Eine entscheidende Lostrennung der bisher als Diazoanhydride auf- 
gefafiten Verbindungen von den Diazokorpern wird voraussichtlich erst 
dann mit aller Sicherheit moglich sein, wenn man in einem Fall die 
beiden Isomeren erhalten hat. Aber auch heute bestehen keinerlei ernst- 
liche Bedenken gegentiber der von Wolff vertretenen und in seinen 
letzten Untersuchungen mit gewichtigen Argumenten belegten Auffassung 
uber die Struktur der Diazoanhydride. 

(Ueber die Strukturverhaltnisse der sog. Diazophenolanhydride vgl. 
Wolff, Ann. 312, 126 [1901].) 

l ) L. Wolff, Ann. 894, 32 [1912]. 
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Eine eigentUmliche Bildungsweise eines Diazoanhydrids sei hier 
noch angefllhrt: Dibenzoylmethan gibt mit nitrosen Gasen in be- 
deutender Menge Dibenzoylraethan-diazoanhydrid x ): 

C H 5 .C=CH-CO-C H 5 n 4 0, C 6 H s -C=C-CO-C fi H 6 + 

I + 2NO | | 

OH 0-N=N 

+ 2N0 2 + H 2 0. 

Der Mechanismus dieser Reaktion ist nocb dunkel. Sie bat einige 
Vorbilder in der aromatischen Reihe, in der Bildung von Diazophenol 
aus Nitrosopbenol und N 2 3 2 ) und von Diazobenzolnitrat aus 
Nitrosobenzol und Stickoxyd 3 ): 

C H,-NO + 2NO - C.H-N^N 

I 
N0 3 

Diese Falle deuten an, dafi beim Dibenzoylmethan intermediar das 
C G H 5 -C=-C-CO-C 6 H 8 
Nitroso-enol | | gebildet wird, das dann mit Stick- 

OH NO 
oxyd in analoger Weise reagieren kann. 

Die Reaktionen der aliphatischen Diazokorper. 

Von alien aliphatischen Diazokorpern ist der Diazoessigester am 
ausfUhrlichsten untersucht; er eignet sich daher am besten als Beispiel 
bei der Besprechung der typischen Reaktionen dieser Korperklasse 4 ). 
Man kann die Reaktionen einteilen in solche, bei denen der Stick- 
stoff das MolekUl verlaBt, und solche, bei denen er er- 
halten bleibt. Die spontane Stickstoffabspaltung ist schon im Zu- 
sammenhang mit den Hydrazonen und Azinen Gegenstand der Be- 
sprechung gewesen. Dort trat neben molekularem Stickstoff Methylen 
auf, das sich in verschiedener Weise weiter veranderte. Die Stick- 
stoffdissoziation der stark endothermischen aliphatischen Diazogruppe 
ist Uberaus leicht katalytisch beeinflufibar, insbesondere durch Wasser- 
stoffionen, gegen die die einfachen Glieder der Reihe, Diazomethan und 
Diazoessigester, 'auBerst empfindlich sind 5 ). Aber auch durch Halogen, 
Stickstoffdioxyd 6 ), nicht dissoziierten Chlorwasserstoff, Kupferpulver wird 

1 ) Wi eland u. Bloch, Ber. 37, 2524 [1904]; Ber. 39, 1488 [1906]. 

2 ) Jaeger, Ber. 8, 894 [1875]. 

») Bamberger, Ber. 30, 508 [1897]. 

') Vgl. die ausftthrliche Abhandlung von Curtius, J. pr. Chem. 38, 396 [1888]. 
') Frankel, Zeitschr. phys. Chem. 60, 202 [1907]; Holmberg, Ber. 41, 
1341 [1908]. 

•) UnverBffentlichte , gemeinsam mit Herrn C. Reisenegger gemachte Be- 
bacbtung. 
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die Zersetzung momentan eingeleitet. Wahrend verdlinnte waBrige Sauren 
vorwiegend Glycolsaureester bilden — die Methylenrerbindung addiert 

Wasser — : 

OH 
/N / / 

COOR-CH<|| - COOO-CH + N 2 - COOR-CH , 



^N 



\ 



\ 



H 



addieren sich die anderen Reagentien selbst an die beiden freien Valenzen 
unter Bildung von Dibalogenessigester , Dinitroessigester , Chloressig- 
ester u. dgl. 

Auch alle moglichen anderen Verbindungen werden an die Methylen- 
gruppe addiert, wenn man die Zersetzung des Diazoessigesters oder 
Diazometbans in ihrer Gegenwart ver sich gehen lafit, so Carbonsauren, 
wieOxalsaure, Benzoes'aure, dann Benzaldehyd, Alkohol,Anilin T 
Pyrrol 1 ), Triphenylmethyl*). Dabei entsteben immer Deriyate 
des Glycolsaureesters. Mit Triphenylmethyl gibt Diazomethan symme- 
trisches Hexaphenylpropan: 

/ N 
ROOC-CH< || + C 6 H 5 .COOH -* ROOC-CH 2 

X N | + N 2 

OCO-C (i H, 



N 



ROOC-CH/ II + C 6 H 5 COH 



l \ 



N 



ROOC-CH 2 -CO-C ti H 5 + N 2 

Benzoylessigester 



ROOC-CH/ II + C 2 H 5 OH -* ROOC-CH 2 OC 2 H : , + N 2 



l \ 



.N 



ROOC-CH<" II + H 2 N-C H r( 



HC= 
ROOC-CH < || + HN 



=CH 



^N 



,N 



\ 



CH=CH 



- ROOC-CH.-NH-C.H, + N, 



/ CH=CH 
ROOC-CH s -N< | + N 2 

X CH=CH 



H S C/|| +2(CH S ) 3 C - 
X N 



') Piccinini, Atti 8, I, 312. 

2 ) Schlenk, Ann. 804, 183 [1912]. 



C-(C B H S ) S 

I 
CH 2 

I 
C-(C G H 5 ) 3 



N, 
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Dieser gewaltigen Aufnahmefahigkeit fllr alle moglichen Addenden 
entpringt die allgemeine Brauchbarkeit des Diazomethans als Methylie- 
rungsmittel. 

In eineni Fall ist auch die Addition von Sauerstoff, d. h. eine 
Autoxydation des primar entstebenden Metbylens beobachtet worden, 
n'amlich bei dera Uebergang von p-Dimethoxydiphenyldiazomethan 
in p-Dimethoxybenzophenon 1 ) 

2(H 3 COC 6 H 4 ) 2 : C< || *—+ 2(rI 3 COC ti H 4 ) 2 : CO + N 2 



'2- 



Von den Reaktionen der alipbatischen Diazoverbindungen, bei denen 
der Stickstoff im Molektll bleibt, ist ein Teil scbon behandelt. Dazu ge- 
boren zuerst die Reduktionsvorgiinge mit den einzelnen Etappen: Hydrazon, 
Hydrazin, Amin: 

R 

HC< "* g>C=N-NH 2 ^>CH-NH-NH 2 - g>CH 

NH 2 
Beim Diazoessigester ist der Weg durch die Produkte: Glyoxyl- 

«ster-bydrazon ( n Hydraziessigester"), Hydrazinoessigester , Glycocollester 

gekennzeichnet. 

Hierber gehort ferner die Aufspaltung des Diazoringes durch Sulfit 2 ) : 

R R 

\/ N \ R. H 

HC/|| - H 2 C-N=N-SO,K s ) - g>C=N-N-S0 3 K 

und die analoge durcb Cyankalium. Dabei entstehen alipbatische Azo- 
cyanide 4 ) : 

R / N R \ 

5> c \ II -* H 2 C-N=N-CN. 

n N H 

Sehr ausfilhrlich untersucht sind auBerdem die zahlreicben Reak- 
tionen, die in der Anlagerung des geoffneten Diazoringes an Doppel- 
bindungen bestehen. So ftlbrt die Kombination mit Acetylenen 5 ) und 
Aetbylenen 6 ) zu Derivaten des Pyrazols (I) und Pyrazolins (II): 



') Staudinger und Kupfer, Ber. 44, 2202 [1911]. 

2 ) v. Pechmann, Ber. 28, 1848, 2374 [1895]. 

s ) Es ist nicbt ausgeschlossen, daB dem Salz diese Azostruktur zukommt. 

*) L. Wolff, Ann. 394, 41 [1912]. 

5 ) Buchner, Ber. 22, 842 [1889]. 

4 ) Derselbe, Ann. 273, 226 [1893]. 
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R ,N R .N-NH 

ch/ii RfeCR - P? 



M — ^ C< C c a) 

R 7 X R 

Diazomethan und Acetylen geben Pyrazol 1 ). Diazoessigester 
und Fumarsaureester Pyrazolintricarbonester: 

,N /N-NH 

ROOC-CH/ II ROOC-CH=CH-COOR - ROOCCf I (II) 

N ROOCCH CHCOOR 

Auch der sog. „unsymmetrische Azinbernsteinsaureester", 
der beim Erhitzen von Diazobernsteinsaureester entsteht, und der sicb 
als Pyrazolintricarbonessigester erwiesen hat, komrat auf diesem Weg 
zustande, indem ein Teil gespaltenen Diazoesters sich in Fumarester (und 
Stickstoff) verwandelt, der dann ein zweites Molektil intakten Esters 
unter PyrazolinringscblieBung aufnimmt 2 ): 

COOR N N _ N C00R 

\CH=CH H>C<2h -COOR -* H > C \ 

| W btl * 0UUK C CH X CH 2 -COOR 

COOR / \ 

COOR COOR 

Da die Pyrazoline teilweise, soweit sie durcb Carboxylgruppen sub- 
stituiert sind, leicht unter Stickstoffabgabe aus der tautomeren Form 

N=N 



H ->C 
R >0 



heraus 3 ) zerfallen, so vermitteln sie die wichtige 
Synthese des Cyclopropan-ringsystenis 4 ). 



R \ C H— CHR 



') v. Pechmann, Ber. 81, 2950 [1898]. 

») Curtius und Koch, Ber. 18, 1304 [1885]; Darapsky, Ber. 48, 1095 
[1910]; 45, 798 [1912]. 

*) Vgl. dazu L. Wolff, Ann. 804, 30 [1912]. 

4 ) In letzter Zeit hat Biilo w versucht, die Konstitution dieser Pyrazolincarbon- 
saureester durch die der isomeren gemiachten Azine zu ersetzen, die nach folgendem 
Schema entstehen sollen : 

CHR 
R-C=N-NH + || -* R-CH=N-N=CR 

I I CHR | 

CH 2 R 

Dem Verf. scheint die Buchnersche Formulierung vollkommen ausreichend. Auf 
die Diskuaeion der etwas auagedehnten Polemik, die sich an den Gegenstand ge- 
kniipft hat, kann hier nicht cingegangun werden. Literatur siehe Billow, Ber. 44, 
3710 [1911]; 45, 528, 3349 [1912]; Buchner, Ber. 45, 117 [1912]; Darapsky, 
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Z. B. liefert Pyrazolintricarbonester Trimethylentricar- 
bonester 1 ): 



COOR — CH' 



.N = N 



HC CH 

COOR COOR 



COOR — CH Cfl — COOR 

\/ 
CH 
I 
COOR 



*2 



Sogar die aromatischen Kohlenwasserstoffe sind der Kombination 
mit Diazoessigester fahig, allerdings erst bei hoherer Temperatur, unter 
Bedingungen, unter denen der erst entstandene Pyrazolinkorper nicht 
weiter existieren kann. Die Reaktionsprodukte sind Derivate des inter- 
essanten Bicycloheptanrings 2 ) (Norcaran). Der Verlauf drUckt 
sich beim Benzol selbst in folgenden Formeln aus: 



H 
H 



H 



H 



N \ 

+ ||>CH-COOR 

W 



H 



N 



\X i 

H COOR 



H 

h/\h 



H 



H' 



H 



;CH-COOR + N 3 



sog. Pseudophenylessigester 

Beim Erhitzen auf hohere Temperatur wird der Doppelring durch- 
brochen; neben Phenylessigester: 



Bar. 45, 797 [1912], 46, 218. Zusatz bei derKorrektur: Die Losung der Frage 
ist jetzt dadurch erreicht worden , daB ein synthetisches Pyrazolderivat mit 
Natriumamalgam znm gleichen Pyrazolidin reduziert werden konnte, das man auf 
demselben Weg schonfriiher aus der strittigen Verbindung gewonnen hatte (Darapsky, 
Ber. 46, 863 [1913]). 

') Buchner, Ann. 273, 229 [1893]. 

2 ) Buchner, Ber. 83. 684, 3453 [1900]; 34, 982 [1901]; 36, 3502 [1903]; 37, 
931 [1904] (zum Teil gemeinsam mit Braren). 
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H 


H 

A 


H \ 

\CH-COOR - 


/\ 








H 


H 


\/ 



-CH 2 -COOR 



H 



entsteht der Carbonsaureester des dreifach uDgesattigten Siebenrings 
und zwar in zwei durch die Lage der Doppelbindungen unterschiedenen 
Formen (,a- und p-Isophenylessigester"). 

H 






H' 



>CH-COOR 



HC 



HC 



CH 



C-COOR 






Die Stelle des Ringdurcbbrucbs ist bei den beiden Isomerisationen 
durcb einen Strich markiert. 

Aucb an die C^N-Bindung der Nitrile kann sich die aliphatische 
Diazogruppe in prinzipiell gleicber Weise wie an Acetylene anlagern. So 
entsteht z. B. aus Diazomethan und Cyanameisensaureester 
Triazolcarbonester 1 ): 

COOR 



H,C 



/ 



N O 



- HC 



N-NH 



2^\ II 



N N 






I 
CCOOR 



Die meisten dieser Additionsreaktionen finden sich aucb bei der 

N y tf 

Azidogruppe — N< II , die der Diazomethylengruppe >C<( \\ in Struktur 

und Wesen aufierordentlich ahnlich ist. 



Isomerisation und Polymerisation in der Reihe des 
Diazoessigesters. 

Wahrend die aliphatischen Diazokorper gegen Sauren in mehr oder 
minder hobem Grad enipfindlich sind, werden sie durch Alkalien nicht 
unter Stickstoffabspaltung zersetzt. So lafit sich Diazoessigester durch 
verdUnnte Laugen zu den SalzenderDiazoessigsaure verseifen; energischere 



') Peratoner und Azarello, Gazz. 88, I, 76 [1908]; Oliveri-Mandalii, 
ebenda 40, I, 120 [1910]. 
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Alkaliwirkung veriindert aber das Gefilge des Diazodreirings, und wir 
sehen in dem sehr ausftihrlich untersuchten Fall des Diazoessigesters je 
nach den Bedingungen verschiedene Isomere von ebenfalls ringfSrmiger 
Struktur und einfacher oder doppelter MolekulargroBe aus der Stamm- 
substanz hervorgehen. Die Isomerisation, die das Diazoacetamid durch den 
Uebergang in Triazolon erfahrt, 



OC-NH. 

l/N ' 
Hc/|| 



CO— NH 

I 

N 



H,C N 



ist scbon frilher (S. 101) erw'ahnt worden. Wir filgen hier die Reaktion 
des Diazoessigesters mit Hydrazinhydratan, die auch in der einfachen 
Reihe bleibt und einen interessanten Verlauf nimmt J ). Es entsteht nam- 
lich unter Ammoniakentwicklung dasHydrazid der Azidoessigsaure. 

OC 2 H, NH-NEL 

I I 

^° N + 2 H 2 N-NH 2 - °j N + NH 3 + HOC 2 H 5 . 

Hc/i| h 8 c-n/;i 

X N X N 

Die merkwtlrdige Umwandlung der Diazogruppe in die Azidogruppe 
durch Hydrazin dttrfte nach Curtius wohl so zu erklaren sein, dafi eine 
Aufspaltung zu eineni Tetrazenderivat 

OC 2 H, 

I 
CO 

HC-N=N-NH-NH, 
H 

statthat. Dieses wird in Ammoniak und den Azidrest zer fallen, wie 
dies bei den Diazohydraziden erortert wurde. (So kann ja auch durch 
geeignete Oxydation von Hydrazin Stickstoffwasserstoff entstehen.) 

Die dimolekularen Derivate des Diazoessigesters bzw. der Saure 
sind zum grofiten Teil schon in den frilheren Arbeiten von Curtius 
beschrieben. Sie gingen lange Zeit mit irrtiimlicher Konstitution durch 
die Literatur, bis in den letzten Jahren Curtius und seine Schiller auch 
dieses dunkle Gebiet aufgehellt haben 2 ). Bei der Einwirkung von kon- 
zentrierter Ealilauge in der Kiilte liefert Diazoessigester das Trikalium- 



') Curtius, Darapsky und Bockmuhl, Ber. 41, 344 [1908]. 
*) Vgl. die zu8ammenfa8sende Abhandlung von Curtius, Darapsky und 
Mailer, die alle Literaturangaben enthalt (Ber. 41, 3161 [1908]). 
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salz der sog. Pseudodiazoessigsaure. In ihr liegt ein Derivat des 
Dibydrotetrazins von folgender Konstitution vor: 

.N-NH 
HOOC-Cf >CH-COOH; 

X N=N 

das dritte Kaliumatora ersetzt den Wasserstoff der Imingruppe. 

Es ist mbglich, daB die Wirkung des starken Alkalis, ebenso 
wie oben beim Hydrazin, prim'ar in einer hydrolytischen Sprengung des 
Dreirings bestebt und dafi das auftretende Azotat sich dimolekular kon- 
densiert : 

COOH ( ? 00H 



/,l - H 2 O-N=N0H 



HC \ii " ^-CH 2 -COOH 

HON=N 

- COOH-UH >CH-COOH (I) 

\N=N X 

N-NH 

- COOH-C< >CH-COOH (II) 

N=N 

Vielleicht wird aber auch auf katalytiscbem Weg die reaktions- 
fahige, offene Diazoform 1 ) erzeugt, die sich dann spontan polymerisierL 

H N H 

R-C<l! - R-C=N-N. 

N 

Die Form I mit zwei Azogruppen wird wenigstens mit der ein en 
sich in die stabile Hydrazonlage II einstellen. Diese Schiebung erfahrt 
auch die zweite Azogruppe, wenn man die Pseudodiazoessigsaure der 
Ein wirkung der starken Lauge in der Hitze unterwirft. Man kommt 
dann zur jBisdiazoessigs'aure" oder N- 1,4-Dihydro-l, 2,4,5- 
tetrazin- dicarbons iiure, dem gleichen Polymeren, das unter diesen 
Umst'anden direkt aus Diazoessigester hervorgeht: 

N-NH N-NH 

HOOC-C< >CH-COOH - HOOC^ ^C + COOH. 
N=N HN-N 

Beide Sauren lassen sich zur intensi? rot gefarbten Tetrazindicar- 
bons'aure N— N 

HOOC-C^ ^C-COOH 

N=X 
oxydieren. 

») Vgl. dazu S. 116. 
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L'angere Behandlung mit hoch konzentrierter Kalilauge in der 
Warme verursacht eine weitere Isomerisation der Bisdiazoessigsaure zur 
Dicarbonaaure des N-Amidotriazols: 

N NH ^N-N v 

HOOC-C< >C-COOH - HOOC-C\ J^C-COOH. 

NH-N \N/ 

I 
NH 2 

Dabei wird eine Amidogruppe aus dem Ring herausgedrtickt , zufolge 
einer Reaktion, die uns schon mehrmals begegnet ist. Die Kontraktion 
erfolgt nebenbei aber auch so, dafi die NH 2 -Gruppe am Kohlenstoff bleibt, 
der gleicbzeitig sein Carboxyl verliert. Die N-Amidotriazol-dicarbonsaure 
ist begleitet von der C-Amidotriazolmonocarbons'aure 

N NH ,.N-NH 

HOOC-C< ^C-COOH - H 2 N-Cf >C-COOH + CO, 

NH-N \nX 

Man hat hier eine sehr tiberraschende, sonst nie beobacbtete Spren- 
gung des Hydrazingefiiges. 

W'ahrend in den Triazolderivaten der gepaarte Stickstoff zur Rube 
gebracbt ist, sind die Dicarbons'auren des Tetrazinrings nocb durcb Sauren 
aufspaltbar, und zwar bat sich die Gesetzmafiigkeit ergeben, dafi die 
Gruppe — C=N stets als Hydrazin, die Azogruppe dagegen, wie im 
einfachen Diazoessigester, als Stickstoff herausgenommen wird. 

So ist bekanntlicb das Hydrazin bei der Hydrolyse der Bisdiazo- 
essigsaure entdeckt worden x ) : 

N NH 

HOOC-C^ >C-COOH - 2HOOC-COOH + 2H 2 N-NH 2 . 

NH-N 

Das Amid der isoineren Dibydrotetrazindicarbonsaure dagegen wird 
zerlegt in Stickstoff und das Aldazin des Glyoxylsaureamids 
(das wieder zu Hydrazin, Glyoxylsaure und Ammoniak abgebaut wird): 

N-NH 
H 2 NOC-C< >CH-CONH 2 - H.,NOC-HC=N-N=CH-CONH 2 +N 2 . 

N=N 

Tetrazindicarbonsaure spaltet ihre Azogruppe ab und wird 

tiber das Oxalylhydrazon der Glyoxylsaure zu Hydrazin, Glyoxylsaure 

und Oxalsaure abgebaut: 

NH-N=CH-COOH 

N-N / 

HOOC-C^ ^C-COOH - HOOC-CO + N 2 . 

N=N 



') Curtius, Ber. 20, 1632 [1887]. 
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Zur Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen. 

An Stelle der lange bewahrten cyclischen Strukturformel von Cur- 
tius wird in neuerer Zeit die zuerst von An gel i *) angeregte und sp'ater 
von Thiele*) eingehender diskutierte offene Formel mit dem System 
^>C=N=N angewandt. Sie hat in formaler Hinsicht ohne Zweifel ge- 
wisse Vorteile gegenuber der Ringformel, eine tiefere Bedeutung ftlr die 
Chemie der aliphatischen Diazokorper dlirfte sie aber erst dann gewinnen, 
wenn es gelingen sollte, eine wirkliche Isomerie im Sinne der beiden 
Strukturmoglichkeiten, etwa wie bei Cyclopropan und Propylen, 
aufzufinden. Vorerst scheint uns kein zwingender Grand vorzuliegen, 
die cyclische Formel zu verlassen. Wir halten im Gegenteil diese ftlr 
geeigneter, urn das Wesen der fetten Diazoverbindungen auszudriicken. 
Der explosive Charakter der Diazoniumverbindungen, z. B. C,jH s . N~N, 

CI 
sollte sich bei einem Molekiil mit der Gruppe ^>C=N=N noch gesteigert 
wiederfinden, und das so bestandige Phenylazid mllBte, im Gewand 
der neuen Formulierung betrachtet s ) , als C 6 H 8 — N=N=N wohl ohne 
weiteres zerfallen. Die alten Formeln dagegen lassen gerade in der 
Ringstruktur die Festigung des Stickstoffgefiiges anschaulich hervortreten. 
Auch aus dem Zusammenhang mit der Entstehung der Diazokorper aus 
den Hydrazonen ergibt sich eine bemerkenswerte Schwache der neuen 
Formulierung. Wie im Kapitel tiber die asymmetrischen sekundaren 
Hydrazine ausgeftihrt wurde, erleiden diese eine ganz analoge Oxydation 
wie die Hydrazone; sie verlieren ebenfalls die zwei Wasserstoffatome der 
primaren Aminogruppe. Die Reaktion sollte, im Lichte der offenen 
Formulierung, auch zu einer Diazoverbindung ftihren: 

>C=N-NH 2 - >C=N=N 

Hydrazon 

^>N-NH 2 - |>N=N 
In Wirklichkeit polymerisieren sich hier die beiden Reste 

r>N-N< 

zum Tetrazen. Diese spontane Polymerisierbarkeit fehlt anderseits den 

') (iazz. 24, II, 46 [1894]. 
*) Ucr. 44, 2522, 3336 [1911J. 

s j T h i e 1 e iibertragt seinen Vorschlag zur Konstitutionsilnderung auch auf 
die den Diazoparaffinen verwandten Azidoverbindungen und auf den Stickstoffwasser- 

ftoff selbst. 
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Diazokorpern vollstandig, obwohl man sie bei dem stark ungesattigten 
offenen System >C=N— N< gerade so gut erwarten sollte. Wenn aber 

N 
dieses System sich zu ^>C<1 1| isomerisiert, so wird das verschiedenartige 

N 
Verhalten der beiden Elassen wobl verstandlich. Hantzsch und Lif- 
schitz kommen neuerdings beim Studium der Absorptionsspektren der 
Diazoverbindungen zu Ergebnissen, die auch mit der cycliscben Formel 
aufs beste ubereinstimmen 1 ). 

2. Die Alkyl- und Arylhydrazone. 

Die Kondensationsprodukte der Alkylhydrazine mit Aldehyden 
und Ketonen sind wenig untersucbt und bieten aucb wenig Interesse. Sie 
sind in den einfachen Reiben ziemlich stark basische, in Wasser erheb- 
licb losliche Fliissigkeiten , die meist durch Sauren, z. T. schon durch 
Essigs'aure, leicht riickwarts gespalten werden. 

Sehr eingehend studiert und in auBerordentlich zablreicben Ver- 
tretern bekannt sind hingegen die Arylhydrazone, sowohl der aliphati- 
schen wie der aromatischen Aldehyde und Ketone. 

AuBer durch direkte Vereinigung der Komponenten hat man aro- 
matische Hydrazone auch durch Addition von Arylhydrazin an 
Acetylene darstellen konnen. So das Phenylbydrazon des Oxalessig- 
esters aus Acetylendicarbonester und Phenylhydrazin: 

ROOC-C=C-COOR - ROOC-C-CH 2 -COOR 

N-NHC B H 5 

Da sich die Arylhydrazone aufier vom Phenylhydrazin auch von dessen 
zahlreichen, im Benzolkern substituierten Derivaten (Tolyl-, Anisyl-, 
Brom-, Nitro- u. dgl.-phenyl-hydrazin) und von den Naphtylhydrazinen 
ableiten, so sind von jedem bekannten Aldehyd und Keton mehrere Aryl- 
hydrazone bekannt 2 ). Wir werden uns aber im folgenden nur an die 
Phenylhydrazone halten, da sie die Reaktionen der gesamten Gruppe im 
groBen und ganzen vollstandig wiedergeben. Die Hydrazone, die aus den 
sekundaren Hydrazinen H 2 N— N(R) 2 hervorgehen, besitzen keine besondere 
Bedeutung, weil an den wichtigeren Reaktionen der Arylhydrazone das 
hier fehlende Iminwasserstoffatom Anteil hat. 



') Ber. 45, 3022 [1912]. 

2 ) Ueber die gegenseitige Verdrangung von Hydrazinen in Hydrazonen vgl. 
Votocek und Vondracek, Ber. 87, 3848 [1904]. 
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Dieser Iminwasserstoff ist durch Natrium ersetzbar. Dadurch ist 
die Moglichkeit der Einftihrung von Alkyl- und Acylgruppen gegeben: 

^>C=N-NNa-C 6 H 5 -^ jR>C=N-N-C„H 5 

Alk 

Durch. Oxydationsmittel, so durch Quecksilberoxyd *) oder bei der 
Einwirkung von Amylnitrit s ) in der Warme wird der Wasserstoff 
durch Oxydation weggenonnnen, und zwei Molekiile treten am Stickstoff 
zu den gelben Tetrazonen ( B Hydrotetrazonen") zusammen, die als 
Hydrazonanaloge des Tetrazans aufzufassen sind 3 ): 

2 R R >C=N-NHC (i H- > - T? R >C=N-N N-N=C<„ 

C«H, C fi H fl 

Die Tetrazone iSsen Bich in konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe. 
Diese Farbung ist der Ausdruck der sog. Bulow schen Reaktion auf Arylhydrazone, 
nach der die LSsung der Substanz in konzentrierter Schwefelsaure mit einem Oxy- 
dationsmittel versetzt wird. Der Chemisnius der Farbreaktion ist noch unbekannt. 

Daneben entstehen unter Oxydation am Kohlenstoff Osazone, aus 
Benzalphenylhydrazon Benzilosazon, und aufierdem durch un- 
symmetrische Oxydation die sog. Dehydrohydrazone 4 ) 

R-C=N-NHC U H 5 

I 
H,C 6 -N-N=CHR 

Sie entstehen auch aus den Tetrazonen durch eine interessante Umlage- 
rung beim Schmelzen und kSnnen weiter in die Osazone iibergefubrt 
werden, eine bemerkenswerte Beziehung der drei Oxydationsprodukte zu- 
einander 5 ). 

RCH CHR RC NC,.H S RC CR 

I! II II I II II 

N N -* N N -* N N 

II I II II 

H-C (i N— N-C (i H 5 IINC„H S CHR H,C„NH HNC H, 

Tetrazon Dehydrohydrazon Osazon. 



') Minunni, Gazz. 22 [2], 228; 20 [1], 448. 

2 ) v. Pechmann, Ber. 26, 1046 [1893]. 

3 ) Eg empfiehlt sich fiir die fruheren Hydrotetrazone die Einfiihrung der kor- 
rekteren Bezeichnung Tetrazone, nachdem dieaer Name, der friiher den Oxydations- 
produkten der asymmetrischen Hydrazine geh5rte, dort durch den richtigeren 
,1'etrazene* ersetzt ist. 

*) Minunni, a. a. 0. 

5 ) Vgl. dazu Chattaway, Proc. Chetn. Soc. 24, 175 [1908]. 
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Durch Reduktion werden die Tetrazone wieder in die Hydrazone zuriick- 

verwandelt : 

RCH CHR R-CH 

II II II 

N N - 2 N 

I I I 

H 5 C ti N NC a H, H 5 C G NH 

Dibenzal-dibenzyltetrazon wird durch weiter gehende Oxy- 
dation in zwei Molekttle Benzalazin gespalten 1 ): 

TT TT 

C e H 5 -C=N-N-^-N-N=C-C H 5 

HCHHCH " 2C 6 H-CH=N-N=CH-C 6 H 5 

I I 

C B H 3 C U H 5 

Mineralsauren zerlegen in Benzalazin und Benzalbenzylbydrazon. 



HCH U J* t + <*"*"-*-<*-<* 

I I - CHCM 

Bei einigen aromatischen Phenylhydrazonen hat man schon durch 
Oxydation mit Luftsauerstoff (Autoxydation) den Wasserstoff vom Kohlen- 
stoff wegnehmen und Kohlenstoffsynthese erreichen kSnnen. Benzal- 
phenylhydrazon geht so in Benzilosazon tlber 2 ): 

H * 
2C B H-C > C„H 5 -C- C-C 6 H :> 

II II II 

N N N 

I I I 

NH-C^Hg NHC 6 H, NHC (1 H 5 

Unter der Wirkung des Sonnenlichts wird Benzalphenylhydrazon 
durch Nitrobenzol zu Benzoylphenylhydrazin oxydiert 3 ): 

C 6 H 3 CH=N-NHC B H 6 - C 8 H 6 CO-NH-NHC 6 H 5 . 

Hierbei sei auch der merkwilrdigen Veriinderung Erw'ahnung getan, die 
viele Arylhydrazone schon bei kurzer Belichtung erleiden. Sie farben 



') Curtius, J. pr. Chein. 62, 87 [1900]. 

*) H. Biltz, Ann. 805, 165 [1899]. Vgl. auch Japp und Klingemann, 
Ann. 247, 233 [1888]. 

') Ciusa, Gazz. 89, 311 [1909]. 
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sich dabei oberfl'achlich rosa bis violett und verlieren im Dunkeln die 
Farbe wieder 1 ). Man bezeichnet diese Erscheinung nach Stobbe als 
„Phototropie". 

Einen interessanten Verlauf nimmt die Selbstzersetzung des Benzal- 
phenylhydrazons, die beim Erhitzen tlber 210° einsetzt 2 ). Sie geht nach 
zwei Richtungen vor sich und liefert Stilben, Stickstoff und Benzol: 

2C 6 H r -CH=N-NH-C G H 5 -* C 6 H ft -CH=CH-C 6 H 5 + 2N, + 2C 6 H C 
und Benzalanilin, Stickstoff und Ammoniak 3 ): 
8C„H 5 -CH=N-NH-C 6 H 5 - 3C 8 H s -CH=N-C u H i + N, + NH,. 
Die Reaktion zeigt in ihrer erster Richtung eine auffallende Aehn- 
lichkeit mit dem Zerfall des Benzalazins. Beim Erhitzen mancher Hydra- 
zone mit KupferchlorUr kann die Zersetzung zur Bildung von Nitrilen 
ftthren «), z. B. : 

H 
C 4 H 9 -C=N-NHC a H g - C,H a CN + H,N-C 6 H 5 . 

An sich wird der Iminwasserstoff der Phenylhydrazone nicht besonders 
leicht oxydiert; die Hydrazone sind im Gegensatz zu den Hydrazinen gegen 
Fehling und ammoniakalische Silberlosung resistent. Daraus ergibt sich 
eine Methode, die beiden nebeneinander quantitativ zu bestimmen, was 
fttr die kinetische Untersuchung der Hydrazonbildung und -spaltung yon 
Wichtigkeit werden kSnnte. 

Salpetrige Saure gibt mit den Arylhydrazonen keine N-Nitrosover- 
bindung, wahrend z. B. Benzal b e n z y 1 hydrazon leicht in dieser Form 
damit reagiert 5 ). 

Dagegen kondensieren sich Phenylhydrazone mit Alkylnitrit und 
Natriumathylat nach Art der Acetessigestersynthese zu den Nitroso- 
hydrazonen 6 ): 

NO 
H I 

R-CS=N-NH-C 6 H, -* ONOR - C=N-NH-C 8 H 5 ; 

R 

in gleicher Weise mit Diazobenzol zu Formazylverbindungen (vgl. diese 
S. 140): H v _ w OVI 
R-C=N-NH-C, ; H S -* BC<*ZNH-clk, 

') Vgl. dazu die Arbeiten von Padoa, z. B. Chem. Zentralbl. 1909, II, 809; 
1910, I, 82, 520. 

*) Chattaway, Cumming undWilsdon, Chem. Soc. 99, 1950 [1911]. Vgl. 
auch L. Wolff, Ann. 894, 90 [1912], 

3 ) In ihrem Wesen gleicht diese Zersetzung der Fischer schen Indolreaktion. 
Vgl. dazu die Theorie auf S. 123. 

*) Arbusow, Ber. 48, 2296 [1910]. 

6 ) Curtius, J. pr. Chem. 62, 83 [1900]. 

f ) Naheres dartlber siehe S. 145. 
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Wir sind damit zu den Reaktionen der Phenylhydrazone gekommen, die 
H 
sich am System — C=N— abspielen und die im wesentlichen auf die 
Additionsfahigkeit der Doppelbindung zurilckzufilhren sind. So wird 
ebenso wie Ton den SchiffschenBasen leicht Blausaure aufgenommen '). 
Es entstehen die Nitrile von a-Phenylhydrazidos'auren 

H w ^CN 

C=N-NH-C 6 H 5 - p>C-NH-NH-C G H 5 . 
R n 

Diese Reaktion, die schon mehrfach fiir Synthesen Verwendung gefunden 
hat (siehe z. B. S. 26), gilt allerdings nur fiir die Phenylhydrazone ali- 
phatischer Aldehyde. 

Die Anlagerung organischer Magnesiumhalogenide an die 
Doppelbindung der Hydrazone erfolgt viel weniger glatt als bei den 
Schiffschen Basen 2 ). Man hat zwar in einigen Fallen Anhaltspunkte 
ftlr das Entstehen der homologen Hydrazoverbindungen erhalten, z. B. 

CH 3 
C 6 H S -CH=N-NH-C S H 5 S^?i C (! H 5 -CH-NH-NH-C G H 5 , 

diese selbst aber nur bei Aldazinen isoliert s ). 

Bei Ausschlufi von Wasser addieren die aromatischen Aldehydrazone- 
— wie viele Inline — starke Sauren, wie HBr, HJ, H 2 S0 4 , auch Eisen- 
chlorid, zu farbigen Additionsprodukten *). 

Mit Diazobenzolimid lassen sich die Arylhydrazone bei Gegenwart 

von Natrium'athylat zu Tetrazolen kondensieren; dabei wird Anilin 

abgespalten r '): 

R-C=N-NH-C„H S 
H 

N v 

*N=N-NH-C B IL 



! >N-C„H S 



.N-NH-C U H, 
RCf 

NT 



'«* 



N-N-C^H, 
- RC<^ | + H,N-C 6 H 3 

Das Zwischenprodukt konnte isoliert werden. Auch wurde bewiesen, 
dafi das Anilin aus dem Phenylazid hervorgeht. 



') v.Miller und Pl5chl, Ber. 25, 2023, 2057 [1892]. 

! ) Busch und Rinck, Ber. 38, 1761 [1905]. 

») Busch und Fleischmann, Ber. 48, 741 [1910]. 

*) Ciusa, Gazz, 41, I, 666 [1911]. 

s ) Dimroth und Merzbacher, Ber. 40, 2402 [1907]; 43, 2899 [1910]. 
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Die Oxydation der Keto-Phenylhydrazone. 

Wahrend Aldehydphenylhydrazone je nach der Wahl des Oxy- 

dationsmittels zu Tetrazonen, Osazonen oder auch Dehydro- 

hydrazonen oxydiert werden konnen, findet man bei den Ketopkenyl- 

hydrazonen Falle von einer anderen Art des oxydativen Eingriffs. Sie 

reagieren dabei in einer tautomeren Hydrazo-iithylen-Form und 

geben demgemiiB ungesattigte Phenylazo verbindungen, so z. B. 

das Phenylhydrazon des Acetessigesters Phenylazocrotonester x ): 

CH 3 -C-CH,-C00R - CH a -C=CH-COOR 

II " I 

N-NH-C (i H, N=N-C e H 3 

Der gleiche Korper entsteht aus a-Chloracetessigester und Phenyl- 
bydrazin: 

H 
CH,.CO.CCl-COOR - CH 3 -C-CHC1-C00R - CH -C=CH-COOR 

II ' I 

N-NHC„H 3 N=NC 6 H r , 

Auch die p-Bromphenylhydrazone vonAceton und Aceto- 

phenon werden, bei liingerer Einwirkung des Luftsauerstoffs, in rote, 

sebr zersetzliche Azokorper umgewandelt 2 ): 

CH,. — C — CH3 — *■ CH 3 — L=CH» 

* II I 

N-NHC fi H 4 Br N=NC u H,Br 

Es diirfte kaum zweifelhaft sein, dafi diese interessanten Reaktionen 
auf eine Desmotropie der Ketophenylhydrazone zuruckzufiihren sind, 
derart dafi die Enolisierungstendenz der Ketone sich bei den Hydrazonen 
als Imin-Amin-Tautomerie wieder findet: 

-C-CH.-R zt -C=CH-R 

II " I 

N-NHC U H, NH-NHC G H 5 

Man hat sich dabei vorzustellen, dafi die Losungen der Hydrazone mini- 
male Meiigen der Hydrazoathylenform im Gleichgewicbt mit normalem 
Hydrazon enthalten und dafi jenes reaktionsfahige Isomere durch den 
Eingriff des Oxydationsmittels dauernd dem Gleichgewicbt entzogen wird, 
ebenso wie die Bromierung des Acetons ihren Weg uber das chemisch 
direkt nicht nachweisbare Oxypropylen (Enol) nimmt 3 ). 

Die vorliegende Phenylbydrazon-Hydrazoathylen-Tautomerie liidt 
y.u einer eingehenderen Untersuchung ein. Sie zeigt nach dem vorliegen- 

') Nef, Ann. 2G6, 74 [1891]. 

"■) Freer, Ber. 30, 730 [1897]; Am. Chem. Journ. 21, 14 [1898]. 

3 ) Lap worth, Chem. Soc. So, 30 [1904]. 



Indolsynthese. 123 



den Material sclion deutlicb, da8 die Enolisierbarkeit der Aldehyde und 
Ketone, die einen groBen Teil ihrer Reaktionen ermoglicht, auch in dem 
System der Hydrazone wieder zu finden ist. 

3. Unter Ringschliefiung verlaufende Reaktionen der 

Hydrazone. 

Sehr haufig setzt die Zusammensetzung, d. h. die Art der Substi- 
tuenten, einen Aldebyd oder ein Keton in den Stand, mit Hydrazinen 
nicht nur zum Hydrazon zusammenzutreten , sondern von diesem ersten 
Reaktionsprodukt aus — baufig mit groBer Greschwindigkeit — intra- 
molekular weiter zu reagieren. Dies ftthrt in der Regel zur Bildung 
eines beterocycliscben Ringes. Wobl die bedeutsamste Reaktion dieser 
Art ist die von E. Fischer entdeckte Indolsynthese. Sie besteht 
darin, daB die Arylhydrazone von Ketonen teils scbon beim Erwarmen 
mit verdiinnten Mineralsauren : ) , teils erst in der Chlorzinkscbmelze 2 ) 
Ammoniak abspalten und in a-substituierte Indole Ubergehen. So z. B. 
das Phenylhydrazon des Acetons in a-Methylindol: 



NH-N 



C-CH, - 



CH 3 



NH 

C-CH, 
CH 



^ + NH 3 



CH 
Da auch die sekundaren Phenylhydrazone (z. B. r tj 3 ^>N— N=) der 

Indolreaktion unterliegen und dabei N-Alkylindole liefern, so ist es mit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit der doppelt gebundene Stickstoff, der zu- 
sammen mit drei Wasserstoffatomen als NH 3 das Molekill verlafit. Im 
Ubrigen ist man bis vor kurzem dem Mechanismus der seltsamen Um- 
formung verstandnislos gegeniiber gestanden. Im Zusammenhang mit 
Studien (iber die Wirkung des Chlorzinks als Kondensationsmittel hat 
nun Reddelien 3 ) eine recht interessante Interpretation des Vorgangs 
versucht. Er soil nach ihr eingeleitet werden durch eine geringfOgige 
hydrierende Spaltung des Hydrazons an der Stickstoffbindung, veranlafit 
durch naszenten Wasserstoff, wie er ja — namentlich unter Mitwirkung 



') Fischer und HeC, Ber. 17. 559 [1884]; 19, 1563 [1886]. 

*) Ann. 230, 116 [1896]. Die Indolsynthese tritt auch unter der katalytischen 
Mitwirkung von Kupferchlorur ein (Arbusow und Tichwinsky, Ber. 43, 2301 
[1910]). 

') Ann. 388, 179 [1912]. 
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--ni K f>i*Vs«^r«n — sehr leicht aus Pbenylhydrazin oderseinenDerivaten 1 ) 
t«spw£si w>i. Dadurch wird neben Anilin das entsprechende Keto- 



n r *c?f;;gt: 



CH, 



/ 



CH :t -C 

N-NHC 6 H 5 



CH 3 — C — CH 3 



NH 



+ H.NC.H 



B'-'S 



Owses Ketoimin erfabrt durch das gebildete Anilin eine Umsetzung zum 
Anil 



CH 3 — C — CH 3 



NH 



CH 3 -C-CH 3 



i! + NH 3 

N-C.H, 



Jetzt soil an diesem zur Indolbildung disponierten Anil der Ringschlufi 
vollzogen werden, indem ein zweites Molekul Phenylbydrazon die beiden 
im Weg stehenden Wasserstoffatome aufnimmt: 

' N \ 

^C-CH 3 + CH 3 -C-CH 3 



HHCH, 



N-NHC ti H 5 



H 



yy 



— CH 



■C-CH, + CH 3 -C-CH S + H S N-C G H 5 . 

II 
NH 



Diese Phase hat nichts Befreradendes, wenn man daran denkt, daB 
Phenylhydrazin (und daher wobl audi die Phenylhydrazone) bei yielen 
Reaktionen ausgesprochen dehydrierend wirkt, so z. B. bei der Osazon- 
bildung, dann in einem hier besonders gut verwertbaren Fall, beim 
Uebergang von Phenylmethylpyrazolon in Bisphenylmethylpyra- 
zolon 2 ). Bei der Indolbildung entstehen dann aus der Reaktion selbst 
wieder die sie einleitenden Bestandteile, Imin und Anilin. Man konnte 
eine Schwierigkeit filr den Reddelienschen Erklarungsversuch in dem 
Umstand erblicken, daB auch die Hydrazone der asymmetrischen Aryl- 

') Der Verlauf der Selbstzersetzung von Phenylbydrazonen , der oben (S. 120) 
besprochen wurde, schliefit eine gegenseitige intermolekulare Dehydrierung in sich 
und enthiilt in der Gleicbung: 

3C e H 5 CH=N-NHC 6 H ! , — 3C„H S CH=NC 8 H 5 + NH 3 + N 2 
schon die Priimissen fur die Theorie von Reddelien. 
') Knorr, Ber. 17, 2045 [1884]; vgl. auch S. 195. 
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alkylhydrazine in Indole Obergehen und dafi hierbei die Verdrangung 
des Ammoniaks aus dem Imin durch ein sekundares Amin erfolgen mufi. 
Da aber neben dem Imin aller Wahrscheinlichkeit nach in minimalen 
Mengen auch das tantomere Aminoathylen existieren wird, ergibt sich 
die zwanglose Formulierung : 

CH 3 
I 
CH 3 -C=CH 2 + HN-C C H, - CH 3 -C=CH, 

'I " I 

NH, H,C-N-C U H 5 

durch die die Beziehungen zum Indolring sogar besonders anschaulich 
dargetan werden. 

Die Funktion des Chlorzinks bestiinde also darin, zuerst die fUr 
die Lieferung des katalytisch wirkenden Wasserstoffs *) notwendige 
Selbstzersetzung des Phenylhydrazons zu beschleunigen und weiter den 
gleichen EinfluD gegenllber der Reaktion Imin -»■ Anil auszuiiben. 

Es ware wiinschenswert, wenn die an sich sehr plausible Theorie 
tiber den Mechanismus der in in ihrem Wesen so lange r'atselhaften In- 
dolsynthese noch besser durch experimentelles Material gestiitzt wiirde. 
Dazu bietet sie die gunstigsten Handbaben. 

Ihr gegeniiber steht die Anschauung, da6 die Indolreaktion nicht 
eine Kette von Einzelprozessen umfafit, daB sie vielmehr ahnlich der 
Benzidinumlagerung ein intramolekularer StabilisierungsprozeB ist, den 
die Abdrangung eines Molekills Ammoniak begleitet. 

Die Umwandlung von 1-Phenylthiosemicarbazid in Amido- 
benzthiazol (siehe S. 217) deckt sich so vollkommen mit der Indol- 
synthese, daB hier auf sie aufnierksara gemacht werden muB. (Man vergl. 
auch S. 59 u. 88). Zum Uebergang der Saurehydrazide in Idolinone 
siehe S. 184. 

Die zweite Art von inneren Kondensationen der Hydrazone 
treffen wir in den mannigfaltigen Pyrazolbildungen. Der Pyrazolring 
kann sich immer schlieBen, wenn in der geeigneten (P-)Stellung am Kohlen- 
stoff ein Substituent R 2 steht, der mit dem Wasserstoff der Hydrazon- 
gruppe (als Wasser, Alkohol, Chlorwasserstoff u. dgl.) austreten kann: 

R-C-C-CR 2 - R-C-C-C- 

II II I 

N-NH N N-R, 

So gehen die Hydrazone der (3-Keto- oder Aldehydo-saure-ester unter 
Abspaltung von Alkohol in die filr den Aufbau des Antipyrins und neuer- 

l ) Er sollte auch durch Zugabe geringer Mengen von Zinkstaub zur Phenyl- 
hydrazon-Chlorzinkschmelze beschafiFt werden kSnnen. 
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dings in der Farbstoffindustrie wichtigen Pyrazolone liber, z. B. Acet- 
essigesterphenylhy drazon in l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon'j: 

CH 3 -C-CH 2 -COOC 2 H 5 



CH 3 -C-CH 2 -CO 



N-NH-CH, 



N- 



-N-C,H, 



Die Hydrazone von {3-Diketonen oder Ketoaldehyden bilden (aus der 

Enolform) die Pyrazole selbst: 

R— C-CH=C-R R-C-CH=C-R 

I 

OH -* 

N-NH-Ri N N-Ri 

Die beiden Reaktionen verlaufen h'aufig mit groBer Geschwindigkeit, 
so dafl bei der Umsetzung zwischen den stickstofffreien Komponenten mit 
den Hydrazinen die Hydrazone gar nicht in Erscheinung treten. 

Aucb bei der Acylierung einfacher Hydrazone konnen Pyrazole 
entstehen 2 ); z. B.: 



H„C-C=N-NCJrI, 
CH 3 CO-CH3 



H,C-C 



Ns 



I >N-C,H 5 

CH=C— CH 3 



Die Pyrazolsyntbese Tafit sich dadurch erweitern, daB auch die 
Hydrazone von Acetylen-ketonen und -aldehyden sich aufier- 
ordentlicb leicbt zu Pyrazolen isomerisieren ; dabei addiert sich die End- 
gruppe — NHRj an die dreifache Bindung: 

R-C-C-C-R R-C-CH=C-R 



N-NHR 



N 



-N-R 



Auch auf die Aetbylenreihe ist diese Isomerisation iibertragbar; die 
Hydrazone a — p ungesiittigter Ketone und Aldehyde gehen 
dabei in Dihydropyrazole oder Pyrazoline iiber, z. B.: 

C„H 5 -CH=CH-CH C.H.-CHj-CH.-CH 



H,C, ; -HN-N 



H,C„-N- 



-N 



Hierbei hat sich filr die Geschwindigkeit der Umlagerung eine ge- 
wisse Abh'angigkeit von der Natur des Ketons ergeben, indem a— (3 un- 
gesattigte aliphatische Aldehyde und Ketone (Acrolein, Mesityloxyd) 
mit Hydrazinen alsbald die Pyrazoline liefern, wiihrend die raeist exi- 
stenzfahigen Hydrazone der aromatischen Aldehyde und Ketone dies erst 
bei katalytiscber Bescbleunigung, z. B. beim Kochen mit Eisessig, tun. 

! ) Knorr, Ber. 18, 31, 931, 2256 [1885]; Ann. 230, 137 [1887]. 
5 ) Friedel u. Combes, Hull. [3] 11, 115 [1894]. 
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Doch hat man auch in der aromatischen Reihe bestimmte Typen an- 
getroffen, bei denen die Hydrazone nicht isoliert werden konnen 1 ). 

Mit 1 — 4 Diketonen und ihren Derivaten gehen prim'are Hydrazine, 
zweifellos ebenfalls Uber die Phase des Hydrazons bzw. des tautomeren 
Enolhydrazids, in N— Alkyl- oder Aryl-aminopyrrole tlber 2 ): 
CH 2 -CH 2 /CH — CH 

R-CO ^C-R, -+ R-Cf )>C-Rj 

N \OH HN 

I I 

HNR„ HN-R 2 




HN — R, 



Diese Reaktion kann aber auch symmetrisch verlaufen und liefert dann 
Derivate des Pyridazins 3 ), z. B.: 

H 2 C CH 2 H 2 N-NH 2 HC CH 

I I - ll II 

H 5 C,-CO CO-CH 3 H 5 C«-C C-CH 3 

HN — NH 
CH CH 

II II 

"*" H 5 C,;— C C— CH 3 

I I 

N— =N 

Dabei ist das primar zu erwartende Dihydropyridazin nicht fafibar r 
verwandelt sich vielmehr unter Wasserstoffverlust in das Pyridazin. 

4. Die Osazone. 

Als Osazone bezeichnet man die Phenylhydrazone von 1-2-Di- 
carbonylverbindungen (Aldehyden und Ketonen). Sie entstehen aus diesen 
bei Einwirkung von zwei MolekUlen Phenylhydrazin, aufierdem aber auch 
aus ct-Oxyaldehyden und -ketonen. Dabei wird die Alkoholgruppe durcls 
ein drittes Molekiil Phenylhydrazin zur Ketogruppe dehydriert*): 



') Niiheres sielie bei Auwers u. Miiller, Ber. 41, 4230 [1908]; Auwers 11 
Voss, ebenda 42, 4411 [1909]; H. Bauer u. Dieterle, Ber. 44, 2697 [1911]. 

2 ) Smith, Ann. 2S9, 312 [1896]. 

3 ) Smith, a. a. 0.; Paal u. Dencks, Ber. 3G, 491 [1903]. 

4 ) E. Fischer, Ber. 17, 579 [1884]; 21, 984 [1888]. 
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-CHOH-CO--f 3NH 2 -NH-C 6 H 5 -* 

_. Q n 

|| || +NH 8 + H I NC 8 H 5 + 2H,0 

N-NHC 6 H 5 N-NHC 6 H 5 

Es dtirfte sich bei dieaer Reaktion wohl um die tautomere Dm- 
lagerung des primiiren Monophenylhydrazons in eine Form handeln, die 
leicht dehydriert wird, etwa — C— NH— NHC a H 5 ; an sich ware die so 

C-OH 
glatt erfolgende Dehydrierung einer sekundiiren Carbinolgruppe nicbt 
recht verstandlich. 

Diese Art der Osazonbildung isfc besonders in der Zuckerreihe des 
ofteren angetroffen worden. 

Da bei der Spaltung der Osazone die sog. „Osone* —CO— CO— er- 
halten werden konnen, so bedeutet hier die Reaktion mit Phenylhydrazin 
•die Oxydation einer dem Carbonyl benachbarten Alkoholgruppe. 

Von der Entstebung der Osazone durch Autoxydation der Pbenyl- 
hydrazone war schon oben die Rede. 

Die beiden typischen Ringscblufireaktionen der Osazone sind: 

1. Ihr Uebergang in Osotetrazone, der durch Oxydation her- 
beigefilhrt wird 1 ): 

-C C- -C C 

II II II II 

N N -- N N 

II II 

H 5 C a -NH NH-C,H 5 H 5 C -N— N-C 6 H 5 

Chlorglyoxal-osazon geht durch Einwirkung von Alkali glatt in 
Olyoxal-osotetrazon iiber*): 

HC=N-NHC, ; H 5 _ HC1 HC=N-N-C B H 5 

C1C=N-NH-C C H 5 HC=N-N-C 6 H 5 

2. Die innere Kondensation zu Osotriazolen unter Abspaltung 
von Anilin: 

-C C- -C— C- 

II II II II 

N N - N N + H 8 N-C 6 H 5 

H 5 C -NH NHC 6 H 5 H 5 C 6 -N 

Sie erfolgt unter der Einwirkung von Sauren. 



') v. Pechmann, Ber. 21, 2752 [1888]. 

2 ) Dieckmann u. Platz, Ber. 88, 2986 [1905]. 
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5. Die Isomerie zwischen Hydrazonen und AzokOrpern. 

Schon in dem Kapitel ilber die Hydrazoverbindungen war davon die 
Rede, dafi die durch Oxydation aus ihnen entstehenden Azokohlenwasser- 
stoffe der aliphatischen und namentlich der gemischt-aromatischen Reihe 
eine mehr oder weniger grofie Tendenz zum Uebergang in die isomere 
Hydrazonforra zeigen. Das erste Beispiel fur diese Reaktion ist der von 
E. Fischer entdeckte Uebergang von Phenylazoathan in Acetaldehyd- 
phenylhydrazon *) : 

C 6 H 5 . N=N-CH 2 -CH 3 - C 6 H 5 . NH-N=CH-CH 3 . 

Diese Isomerisation wird durch Sauren und auch durch Alkalien*) 
katalytiscb stark beschleunigt. Nach den vorliegenden Angaben scheint 
sie vollstandig zu verlaufen und nicbt zu einem Gleichgewicht zu ftlbren. 
Man ist daher berechtigt, das Hydrazon als das energiearmere, d. h. stabile 
Isomere zu betrachten. Noch groBer sind die Stabilitatsunterschiede bei 
einigen Verbindungen, die unlangst von Thiele dargestellt worden sind, 
beim w-Azotoluol, das sehr leicht zu Benzalbenzylhydrazon 

C 6 H 5 . CHj-N^N-CHs-C^H,, - C H ; ,-CH=N-NH-CH 2 -C t! H i 

umgelagert wird, und beim Phenylazopbenylmethan 

C 6 H 5 -N=N-CH,-C G H 5 - C 6 H 6 -NH-N=CH-C 6 H 5 . 

Die letztgenannte Verbindung entsteht nur bei vorsicbtiger Oxy- 
dation von Benzyl-phenylhydrazin mit Hilfe von Hydroperoxyd in am- 
moniakaliscber Losung. In vielen Fallen treten daber die Hydrazone als 
scheinbar primare Oxydationsprodukte von Hydrazoverbindungen auf, dabei 
aber wohl immer mit grofier Umlagerungsgeschwindigkeit aus den Azo- 
isomeren entstehend (vgl. z. B. die Oxydation der Phenylhydrazino- 
essigsaure zum Glyoxylsaurephenylhydrazon und den Gang 
der Kishnerschen Hydrazonsynthese aus primaren Aminen S. 15). 

Hierher gehort auch die Veranderung, die Azoisobutters'aure bei 
Einwirkuug von Minerals'auren erfahrt. Unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd entsteht ein Hydrazon des Acetons, das weiter in dieses Keton 
und Hydrazino-isobuttersaure zerfallt 3 ): 

COOH COOH COOH 

I I I 

C-N=N-C - C=N-NH-C + C0 2 - 

/\ /\ /\ /\ 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



') Ber. 29, 794 [1896]. 

8 ) Bamberger, Ber. 36, 56 [1903]. 

3 ) Thiele u. Heuser, Ann. 290, 8 [1896]. 
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COOH 

I 
-+ CO + H 2 N-NH-C 

/\ /\ 

CH, CH, cn. ( CH 3 

Die besprochenen Beziehungen zwischen Azokorpem und Hydrazonen 
gestatten den einwandfreien Schlufi, daB, wenigstens bei den einfachen 
Verbindungen dieser Gruppe, die Hydrazonforni die begllnstigte und daher 
stabile ist. FUr ein Gleichgewicht zwischen Hydrazon und Azokorper, 
also fitr die Umkehrbarkeit der Reaktion gem'afi 

H H 

>C=N-N- - C-N=N- 

konnte die Beobachtung spreehen, dafi das Reaktionsprodukt von Benz- 

alazin und Broraphenylmagnesium, das Benzylidendiphenylmethyl- 

C U H 3 

I 
hydrazon C 6 H 5 -CH-NH-N=CHC (i H 5 auBerordentlich leicht Stickstoff 

abspaltet 1 ). Allerdings ist die Azokonstitution dieses vermeintlichen 

Hydrazons durchaus nicht ausgeschlossen, wenn man an eine Anlagerung 

der Grignard-Verbindung in 1 — 4-Stellung denkt. 

Weit komplizierter liegen die Verhaltnisse, wenn dem am Stickstoff 

gebundenen Kohlenstoffatom Komplexe angelagert sind, die das ftir die 

Umlagerung in die Hydrazonform notwendige Wasserstoffatom ihrerseits 

festzuhalten vermogen. Solche Komplexe sind die Gruppen C=0, N0 2 und 

NO. Wir kommen so zur Konkurrenz der Syateme 

I I 

a) COH und CO 

II I 
-C-N=N-C e H 5 -C=N-NH-C tJ H 5 

b) NOOH N0 2 

II und | 

-C-N=N-C U H 3 -C=N-NH-C 6 H 5 

c) NOH NO 

II und | 

-C-N=N-C 6 H 5 -C=N-NH-C 6 H 5 

und weiterhin d) zu der prinzipiell zu a) gehorenden Tautomerie zwischen 
Azophenolen und Chinonhydrazonen: 



') Busch u. FleiscTimann, Ber. 43, 741 [1910]. 
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OH 



/\ 







und 







N=NC,H S 



N-NH-C.H, 



Bei den angeftthrten Verbindungstypen ist — abgesehen von Fall c — 
jeweils nur eine Form bekannt. Daher verdichtet sich das Problem auf 
die Frage, welcbe Konstitution dieser einen Form zukommt. Die tau- 
tomeren Substanzen, die hier zu bebandeln sind, wurden zuerst durch 
Eombination von Diazobenzol mit enolisierbaren Ketonen (P-Ketocarbon- 
saureestern, p-Diketonen u. dgl.) [a], mit aci-Nitroparaffinen [b], mit 
aromatischen Phenolen [d] gewonnen. Die Versuche, ibre Struktur aus 
dem Schema ihrer Bildung: 



COH COH 

|| HON=N-C u H 5 - || 
R— CH R-C—N=N-C e H 5 




H HON=N-C (i H, -* HO 




>-N=N-C 6 H 5 



abzuleiten, scheiterte, abgesehen von der Unzulanglichkeit einer solchen 
Methode, an der experimentellen Tatsache, daB die Vertauschung der 
Oxydationsstufe der beiden Komponenten das gleiche Endprodukt lieferte: 



I 
CO 

I 
R-CO H 2 N-NH-C ti H 5 

NO, 
I 



CO 

I 

R-C=N-NHC 6 H 5 
NO, 



R-CBr 2 H 2 N-NHC H 5 - R-C=N-NHC G H 5 

So entsteht dieselbe Verbindung aus Malonsiiure und Diazobenzol, wie 
aus Mesoxalsaure und Phenylhydrazin 1 ). In der aromatischen Reihe 2 ) 
geben Chinon -f- Phenylhydrazin das gleiche Produkt, wie Phenol 
+ Diazobenzol: 



') R. Meyer, Ber. 21, 118 [1888]; 24, 1241 [1891]. 
! ) Zincke u. Bindewald, Ber. 17, 3026 [1884]. 
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N-NHC U H 5 



H 2 N-NHC 6 H 3 







ii 





Die Entstehungsweise kann hier also selbst demjenigen, der ihr 
sonst eine Bedeutung bei der Strukturbestimmung beimiBt, gar nichts 
sagen. Man konnte nun von vornherein meinen, da8 die chemischen 
Differenzen zwischen Azokorpern und Phenylhydrazonen genilgend grofi sein 
muBten, um das Geheimnis der Konstitution ohne Schwierigkeit entbiillen 
zu lassen. Diese Differenzen waren bei den einfachen Isomeren ziemlich 
erhebliche, und die beiden Gruppen, Azoparaffine und einfache Hydrazone 
waren, jede fiir sich, in ihren chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften scharf definierbar 1 ). Wieweit aber der Charakter der Hydrazon- 
und der Azogruppe durch den sicherlich hcichst bedeutsamen EinfluB einer 
benachbarten Carbonyl- und Enolgruppe verandert wird, das vermogen 
wir aus jener Erfahrung heraus nicht zu entnehmen. Audi die Kennt- 
nis einiger Phenylazoiithylenverbindungen mit der Gruppe — C=CH— 

N=N-C b H 5 
(S. 122j erlaubt uns keine sicberen Schliisse auf ein davon abgeleitetes 
Hydroxylderivat -C—-COH- 

N==N-C 8 H S 

Wir werden in der folgenden speziellen Besprechung dartun, wie 
auch die 'auBerst zahlreichen Bemilhungen, auf chemiscbem Wege durch die 
spezifischen Gruppenreaktionen des Gegenstandes fiir die Gruppen a, b 
und d Herr zu werden, infolge der stets moglichen Umlagerungen kein 
sicheres Resultat gaben und wie erst das genaue Studium der Sub- 
stitutionsprodukte einen einigermafien zuverlassigen , wenn auch nicht 
absolut einwandfreien SchluB auf die Konstitution der einfachen Ver- 



') Die Azoketone, die dritten moglichen Isomeren 



C^O 



muBten wohl 



HC-N=NC,H, 



den Azoparaffinen in ihren Eigenechaften sehr nahe stehen , wie das im folgenden 
zu besprechende Phenylazotribenzoylmethan. Da sich die hier zu behan- 
delnden Verbindungen jedoch ganz andere verhalten, bleibt diese Konstitution auBer 
Diskussion. Man kOnnte von rein theoretischen Gesichtspunkten aus an sie denken, 
da sich in ihr der Wasserstoff in einer Art von neutraler Mittellage zwischen den 
beiden konkurrierenden Doppelbindungen befindet. 
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bindungen mdglich machte. Eine iiber jedem Einwand stehende defini- 
tive Losung, das sei besonders hervorgehoben, bat die hier vorliegende 
Tautomeriefrage bis jetzt nocb nicbt gefunden ; erst die Entdeckung eines 
Desmotropiefalles, d. h. der beiden isomeren Formen, wird sie dem 
interessanten und viel bearbeiteten Gebiet bringen. 

a) Die Kuppelungsprodukte der Ketone und Ketons'aureester 

mit Diazobenzol. 

V. Meyer hat zuerst die Beobachtung gemacbtOi daB die Kuppe- 
lungsreaktion der aromatischen Diazokorper sich nicbt auf die Pbenole 
(und Amine) beschrankt, sondern da6 auch Verbindungen von der Art 
des Acetessigesters (Keto-Enol-Tautomere) mit Diazobenzol zusammen- 
treten. Der Bildung gemaB, die wie folgt ausgedrttckt wurde: 

| I 

CO CO 

I I 

CH 2 HON=N-C ti H 5 - HC-N=N-C U H 5 

fafite der Entdecker diese Paarungsprodukte alsPhenylazo verbindungen 
auf. Spater hat man dann gefunden, daB (3-Ketocarbonsaureester mit 
tertiarem Kohlenstoffatom, wie der Methylacetessigester 2 ), bei der 
Vereinigung mit Diazobenzol haufig eine Acylgruppe in Gestalt der be- 
treffenden Carbons'aure — im gewiihlten Beispiel von Essigsaure, — ab- 
spalten. Die Reaktion bleibt also nicht im ersten Stadium 

COOR COOR, 

I I 

H 3 C-C + HO-N=N-C ti H 5 -* H.C-C-N^N-CeH, 

II I 
H3C-COH H 3 C-CO 

stehen, sondern der offenbar zuerst auftretende Phenylazokorper erzwingt 
sich einen stabilen Endzustand, indem er die hydrolytische Abspaltung 
der Acetylgruppe veranlafit. Es ist nun nicht recht einzusehen, warum 
hier die Nachbarschaft der Phenylazogruppe an sich den Acylrest be- 
sonders labil macht, wahrend sie im ^Benzolazoacetessigester" verhaltnis- 
m'aBig fest haftet. Man wird vielmebr annehnien mtlssen, daB das Wasser- 
stofiFatom, das gegen — CO— CH 3 eingetauscht wird, sich konstitutionell 
an der Stabilisierung beteiligt, d. h. daB die Bildung der begUnstigten 
Hydrazonform mit seiner Hilfe erreicht wird: 

1 ) V. Meyer u. ZQblin, Ber. 11, 1418 [1878]. 

2 ) Japp u. Klingemann, Ann. 247, 190 [1888]; siehe auch Bfllow und 
Hailer, Ber. 85, 915 [1902]. 
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COOR / COOR 

I 

-c- 

H 



(■ 



H S C-C-N=N-C 6 H 5 -* \H 3 C-C-N=N-C d H 5 / - 



H,C-CO 



*3 



COOR 

I 
- H 3 C-C=N-NH-C 6 H 5 

Diese Ueberlegungen und nicht die Tatsache, daB das gleiche End- 
produkt schon aus Brenztraubensiiureester (bzw. Saure) und Phenyl- 
hydrazin erbalten worden war, rechtfertigen die Abschwenkung V.Meyers 1 ) 
von der Phenylazo- und seinen Uebergang zur Phenylhydrazonstruktur 
filr die aliphatischen Diazokuppelungsprodukte. Diese Auffassung ist bis 
beute im groBen und ganzen die herrscbende geblieben. Die indirekte 
Ableitung der Konstitutionsfrage aus der beschriebenen Reaktion hat in 
den letzten Jahren durch eine wichtige TJntersuchung von Dimroth und 
Hartmann 2 ) eine Erweiterung erfahren. Ihr besonderer Wert liegt darin, 
daB es moglich war, eine tertiare Azoverbindung zu isolieren und in 
ibren Festigkeitsverh'altnissen kennen zu lernen. Es handelt sich um 
die Paarung von Tribenzoylmethan mit Diazobenzol, die in ihrer 
ersten Pbase zum Diazoather der Enolform fiihrt: 

OH 0-N=N-C u H, 

cSco>«- c A - clI:=co> c =^ c A 

Dieser leicht rtickwiirts spaltbare Aether lagert sich bei vorsich- 
tigem Erwarmen in das echte C-Azo-Isomere um, in das Phenylazo- 
tribenzoylmethan: 

0-N=N-C (! H, N=N-G,H, 



'« 



C K H,-CO^ n ' „ (LrLCO 



'6 



>C=C-C ti H 5 - C 8 KcO >C ~ C °- C «» Hs 



C»H,-CO 

Aber auch dieses zweite Isomere bildet nicht die stabile Endform, 
sondern verwandelt sich bei hoherer Temperatur in einen farblosen 
Korper, der mit Sicherheit als N-Benzoyl-Phenylhydrazon des Dibenzoyl- 
methans erkannt wurde: 

N=N-C U H 5 

c:h:Ico>c- co - c ^ 5 - c:S;i^> c = n -n-c«h, 

CO-C,H, 



o .1 



>) Ber. 21, 12, 2121 [1888]. 

*) Ber. 40, 2404, 4460 [1907]; Ber. 41, 4012 [1908]. 
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Hier wird also der innere Ausgleich, die Herstellung des Hydrazon- 
systems durch die gewaltsame Verschiebung einer Benzoylgruppe vom 
Koblenstoff zum zweiten Stickstoff erreicht, und Dimroth zieht aus 
dieser Tatsache den ScbluB, daB das Abs'attigungsbestreben, das bier in der 
intramolekularen Bewegung des Benzoylrestes zum Ausdruck komme, 
fllr den Wasserstoff erst recht gelten milsse. Man wird dieser Folgerung, 
namentlicb im Zusammenbang mit der im Prinzip gleichartigen Reaktion 
des Methylacetessigesters , ein hobes MaB von Wabrscbeinlichkeit zu- 
erkennen dUrfen, wiewohl grundsatzlicbe Bedenken gegen die Methode, 
die dynamischen Verb'altnisse einer Substanz aus denen ibrer Substitutions- 
produkte abzuleiten, vorbanden sind x ). 

Die Eigenschaften der aliphatischen Kuppelungsprodukte sind der- 
artige, daB sie — das zeigt ja scbon der Weg, der zu ibrer Konstitutions- 
bestimmung gegangen werden rnufite — keine ricbtige Handhabe fiir die 
eine oder die andere Forrael bieten. Die meisten Reaktionen sprecben 
wobl fttr die Hydrazonstruktur, so das Fehlen der Eisencbloridreaktion, 
die scbwache Farbung — „Pbenylazodibenzoy lmethan" ist gelb, 
Pbenylazotribenzoylmethan dagegen rot — , weiter die groBe 
Bestandigkeit , die alipbatische Azoverbindungen und namentlich die 
Phenylazoathylene meist nicbt zeigen. Auffallend ist auf der anderen 
Seite die leichte Reduzierbarkeit, die sonst den Hydrazonen abgebt. So 
wird Phenylazo-acetylaceton in alkoholiscber Losung mit Zinkstaub 
und wenig Eisessig in der Kalte fast sofort zu einer stark autoxydablen 
Hydrazoverbindung reduziert. Das ist das Verhalten wabrer Azokorper. 
Es ist jedocb auch moglicb, daB die Hydrazongruppe in Konjugation mit 
Carbonyl sehr leicht Wasserstoff aufnimmt und daB die Reduktion sich 
folgendermaBen in 1— 4-Stellung abspielt: 

I I 

C=0 C-OH 

I "* II 

C=N-NH-C 6 H 5 C-NH-NH-C.H. 

Der Verlauf der Alkylierung, wobei N-Alkylderivate auftreten, ist 
frilher vielfach zum Beweis fiir die Hydrazonkonstitution berangezogen 

') So ware gerade hier der Einwand zu machen, daB infolge der grSBeren 
Beweglichkeit des Wasserstoffes die freie Verbindung sich viel leichter umkehrbar 
isomerisieren kOnnte. Dann konnte die Ableitung der begiinstigten Form sich hQchstens 
auf die f eaten, freien Verbindungen beziehen, wahrend in Losung die Gleich- 
gewichtsbeziehungen der Keto-EnolTautomeien m5glich sind. Uebrigens lieBe sich 
das obige Prinzip der indirekten Konstitutionsbestimmung auf seine Richtigkeit 
priifen, z. B. an dem System des Acetyldibenzoylmethans. Von den beiden 

C H -CO ^- C °- CH 3 C 6 H b C-0-COCH 3 

Isomeren p 6 n 5 p^^CH und || mflBto das zweite das 

^o" 5 UU H k C c CO-CH 

stabile sein, da Dibenzoylmethan nach K. H. Meyer (Ann. 880, 242 [1911]) Enol ist. 
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worden. Dazu liegt jedoch keine Berechtigung Tor, da auch eine Ver- 
bindung I 

C-OH 



C-N=N-C i; H, 



durch 1 — 4- Addition 



l>*-*5 



C1C-OH C=0 

| -HC 1 | 

C=N-N-C 6 H, "* C=N-NC,H, 

I I 

Alk Alk 

ein alkyliertes Phenylhydrazon geben konnte 1 ). 

SchlieBlich mtlssen wir noch kurz auf die Salzbildung der disku- 

tierten Verbindungen eingeben. Dabei zeigen sicb Verhaltnisse. die die 

Konstitutionsfrage eber weiter verwirren als kl'aren. In alkoholiscber 

Losung lassen sich alle „Benzolazok6rper tt sofort zur Salzbildung lierb«i; 

die entstehenden Salze sind in der Farbintensitiit gegentiber den freien 

Verbindungen nicht sehr wesentlicb vertieft. Dagegen ist die Loslich- 

keit in verdiinntem waBrigem Alkali eine ganz verschiedenartige. So 

wird Phenylazoacetessigester sehr langsam davon aufgenommen, 

w'ahrend das so 'ahnlich gebaute Phenylazoacetylaceton sofort in 

Losung geht. Wird nun die Aciditat der Phenylhydrazongruppe so ver- 

schiedenartig beeinfluBt oder findet bei der Salzbildung eine Umlagerung 

in die Azo-Enolform statt, die im einen Fall aufierordentlicb rasch, im 

anderen sehr langsam erfolgt? Oder ist die erste Verbindung ein (alkali- 

unlosliches) Phenylhydrazon, die zweite dagegen ein Oxyazokorper? 

Diese Fragen lassen sich bis jetzt nicht exakt beantworten, und es ist 

durchaus moglich, daB in der sclieinbar gleichartigen Klasse Vertreter 

der beiden Strukturen sich befinden 2 J, ja, daB man vielleicht sogar bei 

den Urasetzungen die beiden Isomeren als Desniotrope mit auBerordent- 

lich groBer Uniwandlungsgeschwindigkeit anzunehmen hat; vor allera 

steht nichts der Annahme entgegen , daB die Alkalisalse die Oxyazo- 

struktur besitzen. Jene erste Auffassung wiirde gedeckt durch die Tat- 

sacbe, daB auch die konstitutionell sehr iihnliche Reihe der Keto-Enol- 

Tautomeren groBe Variationen in der Begiinstigung der einen oder der 

anderen Form aufweist. Die schone Methode von K. H. Meyer, die 

bier durch Titration mit Brom die Ermittlung der Enolform gestattete, 

liiBt sich filr die ^Benzolazoverbindungen" leider nicht verwenden, da 

auch einfache Hydrazone schon mit Brom reagieren 3 ). 

') Ueber ein Beispiel dieser Art siohe S. 142. 

*) Diese Ansicht wird von Claisen und namentlich von Billow (Ber. 32,. 
197 [1899], ebenda 35, 915, 2187 [1902]) vertreten. 
s ) Privatmitteilung von K. H. Meyer. 
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Ein Argument fur die Phenylhydrazonstruktur einiger Benzolazo- 
verbindungen kann in dem Bekanntsein isomerer Formen gefunden 
werden. So existieren vom ^Phenylazo-cyanessigester", Phenylazo-acet- 
essigester u. a. je zwei Isomere, die bei ihrer auBerordentlich groBen Aehn- 
lichkeit nicht als Strukturisomere in dem hier so erwiinschten Sinne auf- 
gefafit werden konnen. Man betrachtet sie vielmehr als Syn- und Anti- 
Phenylhydrazone. Es ist aber durcbaus nicbt sicher, ob sie nicht im 
Verhaltnis der Polymorpbie zueinander stehen, ja man kann dem 
Anh'anger der Azoformel nicht verwehren, in ihnen stereoisomere Azo- 
korper (oder auch cis-transisomere Aethylene) zu sehen, die ja der Theorie 
uach ebenfalls moglich sind: 

N-C=C<p H N-C=C<p H 

|| n und || a 

N-C B H 5 H 5 C 6 -N 

AbschlieBend 1 a. B t sich Uber die Gruppe der aliphati- 
schen Ketonkuppelungsprodukte mit Diazobenzol sagen, 
daB ihreKonstitution zwar noch nicbt mitSicberheit fest- 
steht, daB aber fur die festen Substanzen die Hydrazon- 
struktur durcb gewichtige Griinde zum mindesten wahr- 
scheinlicb gemacht ist. 

Es spricht aber nichts dagegen, daB in ihren Losungen 
die beiden isomeren Formen nebeneinander im Gleicbgewicbt 
besteben. 

(Tabelle XI siehe S. 139.) 

b) Die Kuppelungsprodukte der Nitroparaf fine mit 

Diazobenzol. 

Chronologiscb ware diese Verbindungsklasse an erster Stelle zu be- 
handeln, da ihr erster Vertreter, das Produkt aus Nitroiithan und Diazo- 
benzol vor alien anderen von V. Meyer entdeckt worden ist 1 ) (1875). 
Wir haben aber aus Griinden der Systematik die Keto-Enol-Tautomeren 
vorangestellt. Nach dem vorliegenden Material ist es auch hier die 
saure, die aci-Nitro-Form, die mit dem Diazobenzol reagiert, wahrend 
sich die Pseudosauren, z. B. Nitromethan und Phenylnitromethan, ebenso 
wie gegen salpetrige S'aure passiv verhalten. V. Meyer hat bei diesen 
Korpern langer an der Azostruktur festgehalten , nachdem er ftir die 
Verwandten mit stickstofffreier Komponente schon zur Hydrazonformel 
iibergegangen war. Die eingehende Untersuchung der Phenylazo-nitro- 
paraffine und ihrer Reaktionen verdanken wir Bamberger und seinen 
Schttlem. Wichtig ist hier vor allem der Nachweis, daB sich bei der 

') Ber. 8, 751 [1875]. 
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X40 Kuppelungsprodukte der Nitroparaffine tnit Diazobenzol. 

Bildung der Salze eine Umlagerung vollzieht, ein Uebergang einer 
Pseudos'aure in ihre isomere aci-Form stattfindet '). Die Alkalisalze rea- 
gieren neutral, gehoren also einer starken Saure an, w'ahrend die freie 
Verbindung nicht nieBbar elektrolytisch dissoziiert ist. Die salzbildende 
Form kann nur von der aufgerichteten Nitrogruppe aus abgeleitet werden, 

H 3 C-C=N00H 
z. B. bei Nitro'athan: I 

N=N-C B H 5 
Diese Azostruktur ist daher fUr das freie „Benzolazo-nitroathan* 
ausgeschlossen. Somit bleibt fiir dieses — wenn man von der immer- 

H a C-CH-N0 2 
hin raoglicben neutralen Azoformel | absieht — die Phenyl- 

N=N-C U H 5 
hydrazonkonstitution als wahrscheinlichster Ausdruck: 

H 3 C-C-N0 2 

II 
N-NH-C, ; H 5 

In ahnlicher Weise , wie bei der ersten Gruppe , lassen sicb die 
Nitrophenylhydrazone auch aus Dibromnitroparaffin und Phenylhydrazin 
gewinnen: 

NO, 

* I 
HC-Br H,N-NH-C H, - HC-NO, 

I 'II 

Br N-NH-C B H 3 

Eine praparativ wichtige Methode liegt in der direkten Nitrierung 
der Aldehyd-Phenylhydrazone durch nitrose Gase 2 ) : 

2 NO 
H 3 C-C-H — - 2 H„C-C-N0 2 +HNO, 

II "II 

N-NH-C G H 5 N-NHC,rJ, 

Hierbei findet zweifellos eine Addition von 2N0 2 an die C=N-Doppel- 
bindung statt, die von der Abspaltung von salpetriger Saure gefolgt ist : 

H a C-CHNO, - H,C-C-NO, 

II 
-NO., N-NHC„H, 

N-NHC B H S . 

Die Nitroaldehydphenylhydrazone sind gelbe bis orangefarbene, 
meist schon kristallisierte Korper von miiBiger Bestandigkeit; sie losen 

•) Bamberger, Ber. 31, 2626 [189*]. 

*) Bamberger u. Grob, Ber. 34, 2019 [1901]. 
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sich in wafirigen Alkalien unter betrachtlicher Farbvertiefung. Sie sind 
sehr reaktionsfahig, wie aus der nachstehenden Beschreibung hervor- 
geben wird. 

Schon durcb verdunnte Alkalien wird das Molektll gejspalten, 
und zwar in Nitrit und Acylphenylbydrazin *): 

R.C=NOOMe -* R-CO + N0 2 Me. 

I I 

N=N-C t; H 5 NH-NH-C (i H 5 

In der aromatischen Reihe (wenn R=C (1 H S ) endigt der Prozefi anders. 
Hier entstebt neben Nitrit nicht Acylphenylhydrazin, sondern das Poly- 

R-C< 
merisationsprodukt des zweiwertigen Restes | , Tetraaryl- 

N=N-C d H 5 

dibydrotetrazin: 

N=N-C 6 H 5 N-N-C„H S 

C B H S — C-^ C— C 6 H 5 -* H S C K C<. ^C— C,,H 5 . 

H i C 6 -N=N^ H 5 C— N-N 

Diese sebr interessante Reaktion erinnert an den Zerfall der aci- 
Nitrohydroxylaminsalze, bei dera auch Nitrit und aus dem zweiwertigen 
Nitroxyl die dimere untersalpetrige Saure entsteht*): 

HON=NOOMe -* HON< + N0 2 Me 
2HON< - HON=NOH. 

Wahrend bei der alkaliscben Spaltung eine Saure (NO s H) aus dem 
Molektll der Nitroaldehydphenylhydrazone herausgeholt wird, nehmen 
Sauren die basiscbe Diazoniumgruppe beraus. 

Die ZerleguDg vollzieht sich in diesem Fall zwar nicht glatt, doch 

wird ihr Verlauf einmal durch die Entwicklung von Stickstoff charakte- 

risiert und weiter durcb die Tatsache, dafi Nitroformaldehydphenyl- 

bydrazon ziemlich quantitativ in Nitroformazyl ubergefiihrt wird. 

Diese Verbindung entsteht aber aus Nitroformaldehydrazon und Diazo- 

benzol, das somit in der ersten Phase der Reaktion abgespalten worden 

sein muB s ) : 

HC1 
HC-N0 2 — H 3 C-NO, + N=N-C H 5 

II CI 

N-NH-C^ u 

HC-NO, H 5 C 6 -N=N-C-N0 2 

|| + HON=N-C u H 5 - || 

N-NH-C.H, N-NH-C K H 5 

(Nitroformazyl; vgl. daruber S. 200). 



') Bamberger, Ber. 81, 2626 [1898]. 

') Vgl. S. 7. 

*) Bamberger u. Schmidt, Ber. 84, 579 [1901]. 
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Durch Reduktion mit Schwefelammonium — also in alkalischer 
Losung — werden die Nitroaldehydrazone in Hydrazidoxime ttber- 
gefllhrt, wobei aci-Nitro- und Azogruppe Wasserstoff aufnehmen: 

R-C=NOOH R-C=NOH 

I - I 

N=N-C 6 H 5 NH-NH-C B H 5 

Sehr merkwilrdig verlauft die Methylierung der Nitroaldehydr- 
azone 1 ). Sie ftihrt bei Einwirkung von Jodmethyl auf das aci-Nitrosalz 
zum N-Methylderivat : 

R-C=NOOMe - R-C-N0 2 

I I' CH 

N=N-C H 5 N-N<J«£ 6 

Dagegen gibt die freie Verbindung mit Diazomethan den aci- 

Nitro-ester: 

R-C-N0 2 R-C=NOOCH, 

N-NH-C,H 5 N=N-C ti H 5 

Die Konstitution der beiden isomeren Methylkorper ist mit voller 
Bestimmtheit festgelegt, und da, wie oben erortert, auch die der Nitro- 
aldehydrazone und ihrer Salze in einem bestimmten Rahmen gesichert 
ist, so zeigt der Fall sehr schon und deutlich, wie scheinbar paradox 
Substitutionen verlaufen konnen und wie fehlerhaft die noch vielfach 
benlltzte Methode ist, die Konstitution einer Verbindung von der eines 
Substitutionsproduktes abzuleiten. 

Der Mechanismus der beiden Methylierungen wird verstandlich, 
wenn wir in ihnen Additionsvorgange sehen, die an den konjugierten 
Systemen in 1 — 4-Stellung eingreifen: 

J 



+ JMe. 



Bei der Methylierung mit Diazomethan ware ein etwas komplizierteres, 
ringformiges Additionsprodukt filr die erste Phase der Reaktion anzu- 
nehmen. 

Die Konstitution der ersten Methyl verbindung geht hervor 1. aus 
ihrer Reduktion zu Methylamin und as-Methyl-phenylhydrazin: 



R-C=NOOMe 

1 
N=N-C H, 


R-C-NOOMe R-C-NO, 

II II 
N-N-C a H 5 N-N-C ti H 3 

i i 




1^ 1 
CH 3 CHj 



') Bamberger, Ber. 34, 574 [1901]; Ber. 85, 54 [1902]. 
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HC-N0 2 5 h 2 c H 

|| r o — * H S C-NH 3 + H.N-N^ff* 

N ~ N <CH 5 
und 2. aus ihrer Synthese aus Dibromnitrometh an und as-Methyl- 
phenylhydrazin. 

Die zweite zeigt den typischen Zerfall der aci-Nitro'ather in Aldehyd 
und das entsprecbende Oxim, das iin folgenden Abscbnitt zu besprechende 
Phenylazo-formaldoxim: 

H-C=NOOCH 3 H-C=NOH 

I - I + 0=CH 2 . 

N=N-C,.H 5 N=N-C G H 5 

Beide Methyl'ather sind in Alkalien unloslich, der erste wohl des- 
halb, weil der Kohlenstoff dem Entstehen einer Zwillingsdoppelbindung 
N=C=N starken Widerstand entgegensetzt. 

Aucb in der Gruppe der Nitroaldehydrazone findet sicb die oben 
erwahnte Isoraerie *). Die beiden Formen, die namentlich in der Methan- 
reibe ausfllbrlicb untersucht sind, lassen sich scbon durcb verschiedene 
Losungsmittel wecbselseitig in einander umlagern und werden als stereo- 
isomere Phenylhydrazone 

H-C-NO, 2 N-C-H 

II und || 

N-NH-C 6 H 5 N-NH-C 6 H 3 

betrachtet. 

Die Kuppelung des Diazobenzols mit Dinitrokohlenwasserstoffen der 
gemischt-aromaliscben Reihe ist ebenfalls untersucht 2 ). Hierbei treten zuerst 
labile gelbe Korabinationen auf, die sich achon beim Stehen unter Aether, 
Benzol u. dgl. nach zwei Richtungen hin isomerisieren. Die Reaktion 
hat grofie Aehnlichkeit mit der besprochenen Kuppelungsreaktion des Tri- 
benzoylmethans. Demgemafi wird man das prim are Produkt wohl flir 
den aci-Nitro-diazoather, am Beispiel des Phenyldinitro- 

methans, fUr die Verbinduug C 6 H r — C^^q^_jt jj p „ anzusehen 

haben (vielleicht auch fur das Diazoniumsalz der aci-Nitroverbindung), 
Bei der Weiterveranderung wandert die Phenylazogruppe an den 

/NO, 
Kohlenstoff. Der echte Azokorper C 6 H r) — Cr-N0 2 ist jedoch nicht 

N N=N-C„H 5 
fafibar, er stabilisiert sich spontan und zwar einmal zum begiinstigten 
Hydrazon. Dabei tauscht sich eine der hinderlichen Nitrogruppen gegen 
das p-Wasserstoffatom am entfernten Benzolkern aus: 

') Bamberger, Ber. 34, 574, 2002 [1911]. 

*) Ponzio und seine Mitarbeiter, Gazz. 38, I, 509, 526 [1908]; 39, II, 535, 
546 [1909]. 
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/NO, /N0 2 

X N=N-C 6 H 5 N N=N-/ VNO, 

NO, 

C (i H-C=N-NH-/ \-N0 8 , 



«ine hochst charakteristische Umwandlung, die an die oben beschriebene 

Verdrangungsreaktion bei den substituierten Acetessigestern und nocb 

mebr an die beim Tribenzoylmethan erinnert. Neben diesem roten 

Isomer en, dem p-Nitrophenylhydrazon des Phenylnitroform- 

aldehyds entstebt ein farbloses, dem Ponzio die Konstitution des 

Benzoyl-nitro-nitrosophenylhydrazins: 

C ti H 5 -CO-N N-C„H 5 

I I 

N0 2 NO 

zuteilt, auf Grand des Abbaus zum symm. Benzoylphenylhvdrazin: 
C.H s -CO-*_ N-C.H S >£ C.H.-CO-NH-H-C.H, - 

N0 2 NO NO 

H H 

- C u H 6 -CO-N-N-C 6 H s . 

t 
Man hatte dabei eine Abwanderung der einen Nitrogruppe an den 

Azostickstoff anzunehmen, wahrend die an der e gleichzeitig eine analoge 

Umlagerung erfahrt, wie man sie ftir den Uebergang primarer Nitrover- 

bindungen in Hydroxamsauren kennt 1 ): 

H 
Damit kommt man iiber das Zwischenprodukt C,.H 5 — C=N — N— C,jH 5 zu 

^NO, | 

NO s 
dem oben formulierten Benzoyl-nitro-nitroso-phenylhydrazin. 

Auch bei der Kuppelung von Phenylcyannitrometban weicht die Nitro- 
gruppe nach der p-Stellung aus. Das Reaktionsprodukt ist ,p-Nitrophenyl- 
azo-benzylcyanid" (p-Nitrophenylhydrazon des a-Cyanbenzaldehyds *) : 

CN CN 

I HO-N=N-C,H. I H / \ 

C u H 5 -C=NOOK ^ C 6 H 5 -C=N-N-<_ >-NO s . 



') Bamberger u. Rust, Ber. 84, 2031 [1901]; Ber. 36, 45 [1902]; Stein- 
kopff u. Jiirgens, J. pr. Chem. 84, 686 [1911]; Baudinch, Ber. 45, 1776 [1912]. 
*) Ponzio u. Giovetti, Gazz. 89, II, 546 [1909]. 
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Tabelle XII. 



Name und Formel 



Charakterisierung 



Literatur 



Nitroformaldebyd-pbenyl- 
hydrazon 
H 
! N-C=N-NHC 6 H 5 

Ni troacetaldehy d-phenyl- 
hydrazon 



a-Nitrobenzaldehyd-phenyl- 

hydrazon 

C 6 H S -C=N-NH-C,H S 

I 
N0 2 

Phenylazo-phenyldinitro- 
methan (?) 
(NO,), 

C„H B -C-N=N-C C H 5 

Nitropropionaldehyd- 
phenylhydrazon 



Nitroiaobutyraldehyd- 
phenylhydrazon 



CH JS0 „ r^-NO* 



Gelbe Nadeln vom Schmp. 

84—85°, existiert in 

2 Isomeren 



Orangefarbene Blattchen 
yom Schmp. 141—142° 



Orangerote Rhomboeder 
vom Schmp. 101-102° 



Goldgelbe Kristalle vom 
Schmp. 70° 



Dunkelorangefarbene 
Nadeln vom Schmp. 98—99° 



Gelbes Oel 



CH, 



"^^N-NHCeHj 



Bamberger, Ber. 27, 160 
[1894] 



Meyer u. Ambflhl, Ber. 8, 
751 [1875] 



Holleman, Rec. 13, 408 
[1894] 



Ponzio, Gazz. 38, I, 513 
(siehe S. 143) [1908] 



V. Meyer, Ber. 9, 386 [1876]; 

Bamberger, Ber. 81, 2631 

[1898] 

Zttblin, Ber. 10, 2088 [1877] 



c) Nitroso-Hydrazone und Azo-Oxime. 

Im Gegensatz zu den in den beiden vorhergehenden Kapiteln be- 
handelten Systemen findet sicb in dieser Gruppe wirklichelsomerie. 
Man kennt in einigen Fallen die beiden Formen 



-C< N0 



und -C< n=n _ CbH 



und zwar entstehen die Nitrosophenylhydrazone durch Einwirkung 

von Amylnitrit auf Phenylhydrazone 1 ) : 

NO 
H | 

R-C=N-NH-C H 5 ON-OC-H n -* R-C=N-NH-C 6 H 5 + C,H u OH, 

die Phenylazo-oxime aus ihnen oder durch Oxydation der Hydrazid- 
oxime 2 ), die wir oben (S. 142) aus der Reduktion der Nitrohydrazone 
hervorgehen sahen: 



») Bamberger, Ber. 36, 57 [1903]. 
s ) Derselbe, Ber. 85, 54, 67, 1084 [1002]. 
Wieland, Die Hydrazine. 
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^NH-NH-C,;H 5 L< -N=N-C B H 5 

Die Hydrazidoxime sind auch durch Umsetzung der Hydroxam- 
saurechloride mit Phenylhydrazin allgemein zuganglich (vgl. S. 202). 

Die beiden Isomeren sind scharf voneinander unterschieden. Die 
Nitrosohydrazone sind goldgelb gefarbte, zersetzliche Substanzen. Sie 
werden durch Alkalien in die Azo-oxime umgelagert, die ihrerseits ziem- 
lich stabil sind und in jeder Hinsicbt die Reaktionen echter Azokorper 
zeigen. 

Eine Rtickverwandlung in die Nitrosoverbindung ist nicht moglich. 
Daraus geht hervor, daB in dieser Gruppe die Phenylazoform 
die begiinstigte ist. Die Tendenz der Nitrosogruppe , sicb aufzu- 
richten, siegt bier uber das Bestreben zum Uebergang in die Hydrazon- 
form. Die Verh'altnisse liegen demnach gerade unigekehrt wie bei den 
analogen Nitroderivaten. Es sei schon hier darauf hingewiesen, dafi wir 
im nachsten Kapitel in den rein alipbatischen Azaurolsauren eine 
Verbindungsklasse kennen lernen werden, bei der die Nitroso-hydrazon- 
form pr'avaliert, daB daher die Stabilitat der Phenylazo-oxime wahrschein- 
lich durch den Phenylrest untersttltzt wird. 

Die Nitrosohydrazone gehen durch Oxydation in die Nitro- 
hydrazone iiber J ) : 

~ L ^N-NH-C li H 5 _ ^N-NH-C a II 5 

Ihre charakteristischste Reaktion ist die leicht erfolgende Dissozia- 
tion in Stickoxyd und den Rest R— C=N— NH— C,;H 5 , der sich nach ver- 
schiedenen Richtungen hin alsbald polymerisiert. Es sind die drei mog- 
lichen Dimeren beobachtet worden s ) und zwar 

1. Osazone, wobei die freien Valenzen sich am Kohlenstoff gegen- 
seitig absattigen: 

2R-C- R-C C-R 

II II II 

N N N 

I I I 

NHC^H, -NHCeHs NH-C„H 5 

2. Tetrazone. Die freie Valenz verschiebt sich an den zweiten 
Stickstoff und kommt dort zur Abs'attigung : 



') Bamberger, a. a. 0. , Biehe auch Ciusa u. Pestalozza, Gazz. china. 
39, 304 [1909]. 

a ) Bamberger u. Pemsel, Ber. 3«, 347 [1903]. 
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R-C R-CH R-CH HC-R 

II II II II 

2N - 2 N -* N N 

I III 
NH-C.H, H,C N H 5 C 6 -N N-C ti H 5 

3. Dehydro-hydrazone. Die beiden Molekiile sattigen sicb 
unsymmetrisch zwischen Koblenstoff und Stickstoff ab: 

R-C N-C, ; H 5 R-C N-C 6 H 5 

II I II I 

N N - N N 

I II I II 

H 5 C 6 -NH CHR H 3 C,NH HC-R 

Es entsteben also die drei Isomeren, die aucb aus der direkten 
Oxydation der Phenylhydrazone hervorgehen (S. 118). 

Die Phenylazo-oxime besitzen im Gegensatz zu ibren Isomeren 
Saurenatur. Ibre Azostruktur offenbart sicb in dem leicbt erfolgenden, 
umkehrbaren Uebergang in die Hydrazidoxime. AuBer den erwabnten 
Bildungsweisen x ) ist noch anzuftihren ihre Entstehung bei der Konden- 
sation von Nitrosophenylbydrazin mit Aldehyden 2 ). Dabei 
lagert sicb das erste Produkt der Reaktion unter Wanderung der Nitroso- 
gruppe vom Stickstoff zum Kohlenstoff in das Phenylazo-oxim um : 
C 6 H 5 -N-NH 2 + 0=CH-R -> C 6 H,-N-N=C-R - 

I I H 

NO NO 

- C 8 H 5 . N=N-C-R. 

NOH 

Diese Abwanderung negativer Gruppen vom Stickstoff kommt aucb 

in der Reaktion der Pbenylazo-oxime mit konzentrierter Salzs'aure zum 

Ausdruck 3 ). Dabei entsteht zuerst ein rotes Salz, das sich rascb weiter 

Ter'andert und zum ScbluB eine Hydrazobase gibt, die im Benzolkern 



') Die Aldoxime kuppeln im allgemeinen nicht direkt mit Diazobenzol, wie 
die Hydrazone, zum mindesten nicht unter Bildung der zu erwartenden Phenylazo- 
oxime. Nur im Fall der Isonitrosoketone scheint der Prozefl gleichartig zu ver- 
laufen. Jedoch spalten die primaren Phenylazokorper gpontan den Stickstoff heraus 
unter Kohlenstoffsynthese. 

CH3.CO-CH -* CH,-CO-C-N=N-C 8 H 5 -* CH 3 -CO-C-C c H s + N 2 

II II II 

NOH NOH NOH 

Auffallend ist hier die starke Beeinflussung , welche die Haftfestigkeit des 
Azokomplexea durch die benachbarte Acylgruppe erf&hrt (W. Borsche, Ber. 40, 
737 [1907]; Ponzio u. Giovetti, Gazz. 88, II, 123 [1908]). 

*) H. Voswinckel, Ber. 82, 2481 [1899]; 83, 2793 [1900]; 34, 2349 [1901]; 
Bamberger. Ber. 35, 756, 1896 [1902]. 

3 ) Bamberger, Ber. 36, 59 [1902]. 
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Chlor aufgenommen bat. Der Vorgang ist wohl so zu deuten, dafi das 
rote Additionsprodukt ein (halocbromes) Salz des Azokomplezes ist. Es 
isomerisiert sich zu einem Additionsprodukt von HC1 an die Doppelbildung, 
das nun, wie viele aromatische N-Chlor-Verbindungen das Halogen in den 
Kern sendet unter Austausch gegen Wasserstoff: 

/NOH ^NOH 

R_C^-N=N-C ti H 5 -* R-C^-NH-NC1-C U H 5 -+ 
HC1 

rotes Salz 

^NOH 
- R-C^-NH-NH-C U H 4 C1. 

Die gleiche Umlagerung war schon von Hantzscb bei der Ein- 
wirkung von HC1 auf Benzoylazobenzol konstatiert worden 1 ). Sie 
ftibrt hier zur o-Chlorhydrazoverbindung : 



(LrL . CO-N=N-f 



*5 



— NR- "NTH— / \ 



C.H.CO-NH-NH 

\y C V 

Beraerkenswert ist auch in der Gruppe der Phenylazooxime der 

Gang der Methylierung, der je nacb den Bedingungen zu zwei isomeren 

Oxim'athern fiihrt*): 



/\ 

CH 3 -C=NOCH 3 CH 3 -C— N-CH 3 

I und I 

N=N-C 6 H 5 N=N-C 6 H 5 

Der zweite Aether geht durcb Natriummethylat leicbt in 1-Phenyl- 
3-methyl-triazol (lber: 

/\ 



CH„-C— N-CH 3 CH S -C— N v 

'I -H 2 - 'II >CH 

N=N-C 6 H 5 N-NM3.H, 



Phenylazobenzaldoxim, C 8 H 5 .C, m_m_q xt , enteteht durch Reduktion 

von a-Nitrobenzaldebydphenylhydrazon (S. 145) oder durch UmBetzung von Benzal- 
phenylhydrazon mit Amylnitrit und Natriumiithylat in der Warrae. Eg bildet orange- 
rote, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 134 — 135° u. Z. *). Hier ist das wohl zueret 
entstehende Iaomere nicht zu fassen gewesen, dagegen in den folgenden Beispielen. 



') Ber. 30, 319 [1897]. 

») Bamberger u. Frei, Ber. 35, 746 [1902]. 

3 ) Bamberger u. Pemsel, Ber. 86, G3 [1903]. 
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Phenylazoanisaldoxim 



CH 3 0-O-C t N0H 



NC 6 H 5 



a-Nitrosoanisalphenylhydrazon 
CH s 0-<O- C <fNHC 6 H 6 
Phenylazo-m-nitrobenzaldoxim 



a-Nitroso-m-nitro-benzal- 
phenylbydrazon 



Analog wie oben 



Bei der gleichen 

Reaktion obne 

Aethylat 

Wie die obigen 
Oxime 

Wie der er- 

wahnte Nitroso- 

k5rper 



Orangerote Nadeln vom 
Schmp. 147° u. Z. 



Goldgelbe Nadeln vom 
Schmp. 69,5° u. Z. 



Isabellfarbene Nadeln 
vom Schmp. 183° u. Z. 

Hellgelbes Kristall- 

pulver vom Schmp. 

98,5° u. Z. 



B.u.Pemsel, 
a. a. 0. S. 66 



Ebenda S. 69 

, S. 73 

, S. 74 



Die Azaurolsauren. 

Im AnschluB an die Isomerie zwischen Nitrosohydrazonen und Azo- 
oxiinen sind die Azaurolsauren zu besprechen, die eine rein aliphatische 
Verbindungsklasse der gleichen Art darstellen. 

Bei der Reduktion der Nitrolsauren erhielten V. Meyer und Con- 
st am 1 ) sehr reaktionsfahige, orangegelbe Sauren, die sich von den Aus- 
gangssubstanzen um zwei Atome Sauerstoff unterschieden und die wegen 
ihrer azo-ahnlichen Natur und ihrer Farbung die Bezeichnung , Azaurol- 



sauren" erhielten. 



V. Meyer gab ihnen die Konstitution : 

R-C-N=N-C-R 

II II 

NOH 



NOH, 

nach der sie aus den Nitrolsauren in gleicher Weise wie Azobenzol aus 
Nitrobenzol entstanden gedacht waren: 



R-C-NO, 2 N-C-R 



NOH 



NOH 



R_C-N=N-C-R 

II II 

NOH NOH 



Wir finden hier die fiir unser Thema charakteristische Azo-oxim- 
Eombination wieder, der V. Meyer auch das ihm weniger wahrschein- 
lich dilnkende isomere Nitroso-hydrazon-Symbol in der Formel: 
R-C=N-NH-C-R 

| || beigefilgt hat. 

NO NOH 

Die spatere Bearbeitung des Gebiets hat den Nachweis erbracht, 
dafi den Azaurolsauren die Hydrazonstruktur zukommt 2 ). Sie sind viel 
best'andiger als die Azoverbindungen ahnlicher Art, spalten sehr leicht 



') Ann. 214, 328 [1882]. 

2 ) Wieland, Ann. 368, 65 [1907]. 
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— wenigstens die meist untersuchte Aethylazaurols'aure — die 
Nitrosogruppe als Stickoxydul unter Ringbildung ab: 

NO HON 

I II N N O 4- FT O 

H 3 C-C C-CH 3 -* H 3 C< >C-CH 3 + - 8 t ' 



*% / N-NH 

Jf — NH Leukazon 

und liefern mit Salzsaure direkt H y d r a z i n , das auf diesem Weg 
V. Meyer schon im Jahre 1882 unbemerkt in Han den hatte. Diese 
letzte Reaktion bildet kein scharfes Beweisstilck filr die Hydrazonformel, 
da ja auch die Azoverbindung, wie das Azomethan (unter Verscbiebung) 
mit S'aure Hydrazin abspalten konnte. Das Hauptargument liegt in der 
Tatsacbe, daB bei der Entstebung der Azaurolsauren die labile Azover- 
bindung intermedin durchschritten wird. Es stellte sich namlich heraus, 
daB die Azaurolsauren von den Oxy-aniidoximen aus sich bilden, die 
ihrerseits der Reduktion der Nitrols'auren als erste isolierbare Produkte 
entstammen : 

.NO, /NHOH 

R-C X _ R-C X 

NOH NOH 

Diese Oxy-amidoxime, die pr'aparativ auch durch Umsetzung der 
Hydroxams'aurecbloride rait Hydroxylamin zug'anglich sind, zeigen bei 
der Einwirkung von Alkalien die merkwUrdige Eigenschaft, unter Wasser- 
abspaltung aus der Hydroxylamingruppe sofort zu Azokorpern zusaramen- 
zutreten, analog wie Phenylhydroxylamin unter gewissen Bedingungen in 
Azobenzol Ubergehen kann (vgl. S. 49). 

/NHOH /N=N V 
2R-C X R-C x X C-R 

II "* II I! 
NOH NOH NOH 

Diese Azoverbindungen sind sehr zersetzlich und ver'andern sich 
je nach den Verh'altnissen nach drei Richtungen und zwar: 

1. unter Abspaltung des Azostickstoffs, 

2. unter Hydrolyse an der Azodoppelbindung. Dabei entstehen 
neben Amidoximen die bei dieser Reaktion entdeckten Nitrosolsauren *): 

R-C-N=N-C-R - R-C-NH, ON-C-R 

II II II " II 

NOH NOH NOH NOH 



') Ber. 88, 1448 [1905]. 
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3. unter Umlagerung in die stabilen Azaurolsauren: 
R-C-N=N-C-R - R-C=N-NH-C-R 

II II I II 

NOH NOH NO NOH 

Wie man sieht, ist also in der rein aliphatischen Reihe der Hang, 
das Hydrazonsystem zu bilden, so ausgesprochen, daB er selbst auf 
Kosten der sonst nie zur Wasserstoifabgabe geneigten Oximgruppe be- 
friedigt wird. Dagegen wird, wie aus dem vorhergehenden Eapitel zu 
entnehmen ist, in den Phenylazooximen die Azobindung unter der 
Wirkung des Benzolkerns aufrecht erhalten. 

Die Leukazonreaktion ist bis jetzt auf die Aethylreihe beschr'ankt. 
Methylazaurolsaure erleidet durch Salzs'aure eine andersartige Verande- 
rung 1 ). Es wird dadurch zu einer cyclischen Base isomerisiert, dem 
sog. Isazaurolin: 

.NO H ,JN 0, 



HC< C=N0H - HCf /C=NOH 

^N-NH X NH-NH 

Die Oxy-azaurolsauren. 

Als Derivate des Oxyhydrazins seien hier auch die den Azaurol- 
sauren nahe verwandten Oxyazaurols'auren aufgeftihrt. Sie entstehen 
meist neben den Azaurolsauren bei der Einwirkung yon Alkalieu auf 
Oxyamidoxime und zwar infolge einer sekundaren Reaktion, indem nam- 
lich durch Azohydrolyse gebildete Nitrosolsaure (vgl. S. 150) sich mit 
einem zweiten MolekUl Oxyamidoxim kombiniert 2 ) : 

R-C-NO + HOHN-C-R - R-C-N N-C-R 

II II II \/ II 

NOH NOH NOH NOH 

Dieser Azoxykorper wird weiter in die Oxyazaurols'aure : 



R-C-tf-NH-C-R 

I II 

NO NOH 

umgelagert, auf Grund der gleichen Stabilisierungstendenz, der oben die 
Azaurolsauren ihre Entstehung verdankten. Die Oxyazaurolsauren sind 
verhaltnism'afiig bestandige Korper; dies gilt auch flir ibre Acylderivate. 
Durch geeignete Reduktion gehen sie unter Wegnahme des inneren 
Sauerstoffs in die Azaurolsauren iiber: 

') Wie land u. Hefl, Ber. 42, 4183 [1909]. 
») Ann. 868, 78 [1907]. 
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/\ 

R-C-N-NH-C-R - R-C=N-NH-C-R 

II! I II 

NO NOH NO NOH 

Aethyl-oxyazaurolsaure verwandelt sich ganz entsprechend 
der Azaurolsaure beim Erhitzen ihrer w&Brigen Lfisung in Oxy-leukazon. 
Dabei wird auch Stickoxydul abgespalten: 



/\ /\ 

H 3 C-C-N-NH-C-CH 3 - H S C-C-N-NH 

I II 'II 

NO HON 0-N=C-CH 3 

In einem Fall lieB sich bei der Einwirkung von Alkali auf ein 
Oxy-amidoxim die Azoxyverbindung isolieren, beim Dioxyguanidin J ): 

H„N-C-NHOH ON-C-NH 2 -* H 2 N-C— N-N— C-NH 2 

II II II \/ II 

NOH NOH NOH NOH 

Das Azoxydicarbonamidoxim, die einzige bekannte alipha- 
tische Azoxyverbindung, unterscheidet sich durch ihre grofie Zersetzlich- 
keit scharf von den Oxyazaurols'auren. Namentlich wird ihr Dibenzoyl- 
derivat — das bei den Oxyazaurolsauren sehr bestandig ist — schon 
beim UebergieBen mit verdilnnter Lauge sofort unter Aufsch'aumen (N g ) 
zerstSrt. Dabei zerfallt der hydrolytisch abgespaltene Azoxywasserstoff 
in StickstoflF und Wasser: 

HN— NH -* N^N + H 2 


Als Azoxymenthan beschreibt Kishner ein Oxydationsprodukt 
des Menthon-menthylhydrazons mit Salpeters'aure 2 ). Durch Reduktion 
wird das Hydrazon wieder gewonnen, wahrend starke Salzsaure in 
2 MolekUle Menthon und Hydrazin zerlegt. Nach dieser zweiten Reak- 
tion dttrfte wohl die mit Azoxymenthon isomere Verbindung 



') Wieland, Ber. 88, 1447 [1905]; 40, 1688 [1907]. 
*) J. pr. Chem. 64, 124 [1901]. 
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Oxyazoverbindnngen. 



CH 3 

I 
CH 



CH, 



CH 



CH, CH 



CH, 



CH, CH, 




/\ H 
C — N-N-CH CH, 



CH 



CH 



CH3-CH-CH3 H 3 C-CH-CH 3 
vorliegen. (Systematisches iiber diese Gruppe siehe Tabelle XIII auf S. 153.) 

d) Die Konstitution der aromatischen Oxyazoverbindungen. 

In alien Fallen, wo aliphatische Gruppen im Geftige einer Azo- 
bindung steben, lag mit groBer Wahrscbeinlichkeit die Neigung Tor, die 
isomere Form des Hydrazons aufzusuchen, selbst da, wo die an und fUr 
sich so begilnstigte Oximgruppe ihren Wasserstoff filr die Umlagerung 
hergeben mufi. Die einzige Ausnahme bildeten die Plienylazoaldoxime. 
Wie gestalten sich nun die Verkaltnisse in rein aromatischen Systemen, 
wo eine o- oder p-sfandige Gruppe das fiir eine mogliche Isomerie er- 
forderliche Wasserstoffatom tr'agt? Wir kommen mit dieser Frage auf 
die Konstitution der Oxy- und Amido-azobenzole und der analogen 
anderen aromatischen Kerne, bei denen sich auch Azo- und Hydrazon- 
typus gegenilberstehen, in den einfachsten Beispielen: 

HC CH 




C-N=N-^ 

OH 

o-Oxyazobenzol 



C=N-NH-< 



und 



CH C=0 

o-Chinon-phenylhydrazon 



CH CH 



HO-( 



>C-N=N- 



und 



CH CH 

p-Oxyazobenzol 
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0= 

CH CH 

p-Chinon-phenylhydrazon 

Auch in dieser auBerordentlich intensiv bearbeiteten Gruppe fehlt 
bis jetzt, wie bei den analogen Derivaten der Keto-Enol-Tautomeren 
(Gruppe a), das Verhaltnis wirklicher Isomerie. Man kennt immer nur 
eine Verbindung, und die Aufkl'arung der dynamischen Verhaltnisse in 
diesen interessanten Systenien lauft daher auf die Konstitutionsermitt- 
lung dieaer einen Verbindung hinaus. Die Losung dieser Frage hat 
fast 30 Jahre mllbevoller Arbeit beansprucht, und auch heute ist sie 
noch nicht mit absoluter Sicherheit, sondern nur rait einem hoben Grad 
von Wabrscheinlichkeit gefunden. Die Wege, die zu ihr hinfUhrten, 
geben ein so instruktives und anregendes Bild von der Tecbnik der 
organischen Konstitutionserforschung, dafi sie bier eine kurze bistorische 
Wiedergabe finden sollen *). Dies um so mebr, als sich dadurcb wobl 
der anschaulichste Ueberblick ilber den Gegenstand geben liiBt. 

Kekul6 hat im Jahre 1870 bei der Kuppelung von Diazobenzol 
mit Phenol und Naphtol die einfachsten aromatischen Oxyazoverbindungen 
entdeckt 2 ). Nitrosophenol und Anilin vereinigten sich zur gleichen Ver- 
bindung 3 ): 

HO- 
- HO 



Sie entstand auBerdem bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
saure auf Azoxybenzol infolge intrainolekularer Wanderung des Sauer- 
stoffatoms 4 ) : 




HO- 



<_>~o 



') Man vgl. auch die historische Bebandlung des Gegenatandes durch Anwers, 
Ann. 860, 11 [1908]. 

*) Kekul6 u. Hidegh, Ber. 3, 324 [1870]. 

') Kimich, Ber. 8, 1027 [1875]. 

*) Wallach u. Belli, Ber. 13, 525 [1880]; Ber. 14, 2617 [1881]. 
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Es lag kein Qrund vor, sie anders denn als Azoverbindung zu formu- 
lieren. Das Problematische wurde erst in die Gruppe hineingetragen, 
als Zincke bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf a-Naphtochinon 
auf die gleiche Verbindung stiefi 1 ), die als Produkt der ^Combination 
von Diazobenzol mit a-Naphtol schon bekannt war. Welcher der beiden 
Reaktionswege gab nun dem Endprodukt die Pragung? 

OH OH 



i 

\A/ j 



HON=N-C 6 H s - 



\/\/ 



oder 







N=N-C H, 





H.N-NH-C..H, - 







-NH-C 6 H 5 



Zincke hielt das a-Naphtolderivat filr einen Azokorper haupt- 
sacblich wegen seiner Loslichkeit in Alkalien, die es mit dem Oxyazo- 
benzol teilt, wahrend er fUr das alkaliunlosliche aus p-Naphtocbinon und 
Phenylhydrazin entstehende Isomere die Phenylhydrazonkonstitution : 





=N-NHC i; H r , 



als die richtige betrachtete 2 ). Die sehr naheliegende Unterscheidung 
der moglichen Formen auf Grund der Saurenatur hat sich als trUgerisch 
herausgestellt, nachdem spater namentlich von Auwers typische Phenole 
ohne S'aurefunktion entdeckt worden waren. Auch stand ihr das Be- 
denken entgegen, daB der erste Angriff des Alkalis in einer Umlage- 
rung der neutralen in die saure Form bestehen konne. 

') Zincke, Ber. 16, 1563 [1883]; Zincke u. Bindewald, Ber. 17, 3032 [1884]. 
2 ) Vgl. auch Liebermann, Ber. 16, 2858 [1883]. 
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In der Folge haben sich insbesondere H. Goldschmidt und 
Meldola mit den Oxyazokorpern bescbaftigt. Goldschmidt hatte im 
Phenylisocyanat ein scheinbar zuverlassiges Reagens auf Hydroxylgruppen 
gefunden, frei von den Gefahren einer storenden Umlagerung. 

Die Beobachtung, daO es mit p- Oxyazokorpern zu Uretbanen zu- 
sammentrat, mit o- Oxyazokorpern dagegen nicht reagierte, fiihrte, im 
Einklang mit Zinckes Ansicht, zur Auffassung jener als Oxyazo- 
korper , dieser als Phenylhydrazone x ). In einer zweiten Abhandlung 2 ) 
sucbte Goldschmidt die Konstitution der Acylderivate der Oxyazokorper 
zu bestimmen und daraus einen Scbluo auf die Muttersubstanzen zu 
ziehen. Da die acylierten o-Oxyazoverbindungen bei der Reduktion Acyl- 
anilid und Aminophenol gaben, wurden sie — anscheinend nicht ohne 
Berechtigung — fiir Hydrazonderivate gehalten: 






Ac 



:N-N-C U H 5 



=0 



-NIL 



Ac 

I 
+ HN-C 6 H 5 

-OH 



Diese gleiche Konstitution wurde auch fur die Grundkorper, als neu ge- 
gesttitzt, aufrecht erhalten. 

Wie die auf dem gleichen Gebiete schon etwas vorher von Mel- 
dola ausgefUhrten Untersuchungen lehrten 3 ), verlauft die Reduktion der 
acylierten OxyazokSrper weniger durchsichtig , als es nach den be- 
sprochenen Resultaten von Goldschmidt den Anschein hatte. Aber 
selbst wenn diese luckenlos gewesen waren, hatten sie noch keine Auf- 
klarung der Sachlage gebracht, da nach unserer heutigen Anschauung 
die Konstitution von Derivaten tiber die Konstitution der (tautomeren) 
Stammsubstanz absolut nichts aussagt. Die Strukturbestimmung orga- 
nischer Substanzen ist fast bis auf unsere Zeit nach jener irrtiimlichen 
Leitlinie gegangen, auch bei dem vorliegenden Tbema hat sie vielfach 
als fiihrendes Prinzip gedient. Wenn auch, wie wir sehen werden, die 
Konstitution der acylierten Oxyazoverbindungen filr die wahrscheinlicbe 
Losung der Frage entscheidend war und daber scharf bewiesen werden 
muBte, so verhalf doch nicht der einfache RtickschluB auf die Mutter- 
substanz zu diesem Erfolg, sondern erst Folgerungen, die sich aus den 
Beziehungen der isomer en Acylderivate ergaben. 



') Ber. 28, 487 [1890]. 
») Ber. 2J, 2300 [1891]. 

') Meldola u. Morgan, Chem. Soc. 55, 117 [1889]; Meldola, ebenda 
923 [1893]. 
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Das wesentliche Ergebnis der Meldolaschen Arbeiten bestand in 
der Feststellung, dafi aus der Reduktion der acylierten Oxyazoverbin- 
dungen nicht nur Aminophenol und Acylanilid, sondern gleich- 
zeitig N-acyliertes Aminophenol und Anilin, also zwei Paare 
von Reduktionsprodukten , hervorgehen. Das erste Paar wiirde auf ein 
N- Acylph^nylhydrazon, das zweite auf eine 0- Acyl-oxyazo- 
verbindung (unter Wanderung des Acyls an den Stickstoff; vgl. S. 162): 



-N=N-C i; H, 



-O-Ac 



-NH, 



-OAc 



Ac 

I 

-NH 

-OH 



+ H 2 N-C fi H 5 



schliefien lassen, verwirrende Verh'altnisse , in denen Meldola keine 
Aussicbt sieht, weiterzukommen. Die Aufkliirung dieser merkwurdigen 
ErscheinuDgen haben erst spater die wichtigen Arbeiten von Auwers 
und seinen Schulern gebracht, die wir weiter unten besprechen werden. 
In der Konstitutionsfrage schien indes eine im Jahre 1895 veroffentlichte 
Untersuchung von Mc. Pherson mit einem Schlag Licht zu verbreiten x ). 
Er ilbertrug die Synthese der Oxyazoverbindungen aus Chinonen und 
Phenylhydrazin auf die acylierten Phenylhydrazine, schuf also Bedingungen, 
unter denen aller Voraussicht nach die Acylierungsprodukte der chinoiden 
Form entstehen muBten. In der Tat gab die Kondensation von asym- 
metrischem Benzoylphenylhydrazin mit Benzochinon (und a- 
Naphtochinon) eine von der durch direkte Benzoylierung des Oxyazo- 
benzols erbaltenen verschiedene, mit ihr isomere Benzoylverbindung. 
Damit war wenigstens ftir ein Derivat die Isomerie in den Typen: 



0= 



AcO 




unc 



O n=n -C> 



realisiert. Der ScbluB jedoch, dafi das freie Oxyazobenzol die Azo- 
struktur besitze, weil seine Acylierungsprodukte jetzt als Azokorper 



') Ber. 28, 2414 [1895]. 
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sichergestellt waren, war durchaus nicht einwandfrei, da es ja sehr wohl 
denkbar ware, da6 auch ein Chinonphenylhydrazon unter 1 — 6-Addition 
zu einem Acylazokorper wilrde: 



0=< 



>=N-NH-C C H 5 - AcO 



AcO- 




f >-N-NH-C 6 H 5 -* 

CI 



VN=N-C,H 9 



In der o-Reihe fand sich dagegen keine Isomeric Die Konden- 
sation von Benzoylphenylhydrazin mifc p-Naphtochinon lieferte die gleiche 
Verbindung, die man schon vorher durch Benzoylierung von p-Phenyl- 
azo-a-naphtol erhalten hatte. Da die chinoide Struktur durch die Syn- 
these auBer jedem Zweifel zu stehen schien : 

CO CO 



CO 



H,N-N- 



-C U H 5 



\A/ 



Ac 



=N-N-C 8 H 5 Ac 



fafite Mc. Pherson die Muttersubstanz und allgemein alle o-Oxyazo- 
korper als Chinonphenylhydrazone auf, eine Folgerung, der man 
sick aus den angefllhrten Griinden nicbt ohne alle Bedenken anschlieBen 
kann. Auffallenderweise gab man sich mit den Erfolgen, die die Arbeit 
von Mc. Pherson brachte, zufrieden und hielt die Konstitutionsfrage- 
der Oxyazokorper fttr gelost. Nur Hewitt 1 ) lehnte die chinoide Struk- 
tur auch ftlr die o-Reihe ab, da nach seinen Untersuchungen die wich- 
tigen Substitutionsvorg'ange der Bromierung und Nitrierung 
in beiden Reihen gleichartig und zwar so verliefen, wie es ftlr echte 
Phenole zu erwarten war. 

Eine entscheidende Wendung nahm die scheinbar zur Ruhe ge- 
kommene Konstitutionsforschung, als Goldschmidt, der inzwischen 
seine fruhere Annahme von der Passivitat der o-Oxyazokorper gegenilber 
Phenylisocyanat korrigiert hatte, mit berechtigten Zweifeln gegen die, 
wie man meineu konnte, kaum anfechtbare Struktur der acylierten 
o-Oxyazoverbindungen zu Felde zog'). Bei der Reduktion des benzoy- 
lierten (3-Phenylazo-a-Naphtols entstand namlich ein benzoylierter 
Hydrazokorper, der bei seiner Unloslichkeit in Alkali en die Benzoyl- 
gruppe am Sauerstoff tragen muBte: 



') Chem. Soc. 77, 99, 712 [1900]; 79, 155, 160 [1901]. 
*) Goldschmidt u. Low-Beer, Ber. 88, 1198 [1905]. 
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0-CO-C 6 H 5 



-NH-NH-C^ 



\/\/ 



Da auch einwandfreie Phenole in manchen Fallen nicht alkalilos- 
lich sind, so war diese Ableitung nicht bindend, Auwers hat aber einige 
Zeit nachher mit Sicherheit nachgewiesen , da6 das Reduktionsprodukt 
von Goldschmidt die von diesem angenommene Konstitution wirklich 
besitzt 1 ). Eine Umlagerung wahrend der Reduktion war ausgeschlossen 
— das geht aus den Auwersschen Untersuchungen hervor (vgl. unten) — , 
daher mufite die von Goldschmidt reduzierte Benzoylverbindung eine 
Azoverbindung sein und dies war wiederum nur moglich, wenn bei ihrer 
Syntbese nach Mc. Pherson eine Umlagerung der zweifellos zuerst ent- 
standenen chinoiden Form unter Abwanderung der Benzoylgruppe an den 
Sauerstoff stattgefunden hatte. 







/\/\- 



co- 



-C ti H 5 



0-CO-C u H 6 

I 



N-N-CJL 



A\h- 



\A/ 



C,H 5 



\Ay 



Ehe die Sachlage in der o-Reihe klargestellt war, haben Will- 
sfatter und Veraguth 2 ) in der p-Reihe die Stabilitatsverhaltnisse der 
beiden Isomeren geklart, indem es ihnen gelang, unter der katalytischen 
Wirkung von Aetzkali in Aether das N-Benzoyl-Chinonphenyl- 
hydrazon von Mc. Pherson in O-Benzoyl-oxyazobenzol um- 
zulagern: 




=N-NC ti H 5 
COC 6 H 5 



H 5 C 6 CO-0-^ 



V N=N _c 6 H s 



Fast gleichzeitig brachte Auwers die Beobachtung zur Kenntnis 3 ), 
daB N-Acetylhydrazo-kresolbei der Oxydation mit Quecksilberoxyd 
in O-Acetyl-oxyazokresol Ubergeht: 



J ) Auwers u. Eckhardt, Ann. 859, 336 [1908]. 
! ) Ber. 40, 1432 [1907]. 
s ) Ber. 40, 2154 [1907]. 
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H ' C \_> 



-OHCO-CH3 - H S C-^ J>-0-COCH s 

NH-N-C 6 H 5 ^ ^-N=N-C B H 5 




Auch hier war ja von vornherein das isomere N-Acetylchinon- 
phenylhydrazon 



=0 COCH 3 

N-NC G H 5 
zu erwarten. 

Durch diese Beobachtungen , die fiir die o-Derivate ira folgenden 
noch erg'anzt werden, ist sowobl in der 0- als in der p-Keihe die Be- 
gttnstigung der beiden Phenylazosysteme ftlr die Acylderivate er- 
wiesen, und man hat mit dem gleichen Recht wie in der aliphatischen 
Reihe aus dieser Tatsache den SchluB gezogen, daB, wenn hier ein 
chinoider Kern schon durch Wanderung einer Acylgruppe in den ben- 
zoiden Ubergehe, dies fllr die Wasserstoffverbindungen erst recht gelte, 
daB also die beiden Arten von Oxyazokorpern wirklicb diese Konstitution 
besitzen. Damit bleiben als einzige Chinone der ganzen Reihe die syn- 
thetischen p-Acylhydrazone von Mc. Pherson Ubrig. 

Dieses Endresultat der Konstitutionsermittlung stimmt mit unseren 
Kenntnissen ilber die Beziehungen zwischen benzoider und chinoider 
Struktur aufs beste Uberein. Wir wissen, daB der aromatische Benzol- 
kern therraodynamisch begiinstigt ist und daB in zablreicben Fallen 
chinoide Systeme sich spontan in benzoide umlagern. Auch die Re- 
aktionen der Oxyazokorper enthalten keinen Widerspruch gegen diese 
Formulierung , den einzigen vielleicht darin, daB einige p- und fast alle 
o-Verbindungen alkali unlo si ich sind. Es scheint hier die Azogruppe 
die Aciditat des Hydroxyls so weit herunterzudrUcken, daB die Salze 
in w'aBriger Losung sehr stark hydrolisiert sind. In alkoholischem Alkali 
sind die Oxyazokorper ja loslich. 

Ftir die konstitutionelle Zusaramengehorigkeit der freien p-Oxyazo- 
verbindungen und ihrer Salze, an deren Phenolstruktur wohl nie ge- 
zweifelt wurde, ist auch von physikalischer Seite her ein Beweis er- 
bracht worden 1 ). Es zeigte sich, daB die beiden Gruppen der Art nach 
optisch gleich absorbieren, daB aber die Intensitat der Absorption 
bei den Salzen erheblich groBer ist. Schon vorher hatten Hantzsch 
und Glover 2 ), ebenfalls auf absorptiometrischem Weg, die chemisch 
schon wahrscheinlich gemachte Strukturgleichheit der Alkyl- und Acyl- 
derivate mit den freien Oxyazoverbindungen auch optisch gestiitzt. Es 



') Gorke, Koeppe u. Staiger, Ber. 41, 1168 [1908]. 
a j Ber. 39, 4160 [1906]. 
Wieland, Die Hydrazine. 11 
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laBt sich erwarten, dafi die optischen Methoden in der Vollkommenheit, 
zu der sie in den Handen von Auwers, Hantzsch, Knorr und 
anderen Chemikern in neuerer Zeit gekommen sind, gerade auf dem 
Tautomeriegebiet, z. B. bei den aliphatischen „Oxyazokorpern' 1 , noch. 
weiter wichtige Dienste leisten werden. 



Die Umlagerungen im Gebiet der Oxyazoverbindungen. 

Die widerspruchsvollen Resultate, dieMeldola, wie oben erwahnt, 
bei der Reduktion der acylierten Oxyazokorper erhalten hat, haben wir 
bisher beiseite gelassen. Sie wilrden schwere Bedenken gegen die Giiltig- 
keit der jetzt wahrscheinlichen Konstitution enthalten, ware es nicht 
Auwers und seinen Scliillern in zahlreichen Arbeiten gelungen, dem 
doppeldeutigen Ergebnis seinen irrefttbrenden Sinn zu nehmen. Da diese 
Arbeiten fiir unsere Konstitutionsfrage erhebliche Bedeutung besitzen 
und gleichzeitig Tatsachen ans Licht gebracht haben, die fur die Chemie 
der Hydrazoverbindungen von Wichtigkeit sind, seien sie hier kurz be- 
sprochen. Es handelt sich, dem Kern der Sache nach, um die 
Wanderung des Siiurerestes vom Sauerstoff an den a- oder 
(3-Stickstoff der bei der Reduktion intermediar auftreten- 
den Hydrazoverbindung. Da diese im Laufe der Reduktion weiter 
gespalten wird, so erkl'art sich die zuerst von Meldola gemachte Be- 
obachtung, daB bei der Reduktion eines O-Acylderivats ein N-Acyl- 
anilid entstehen kann: 

Ac 



-N=N-C 6 H 5 



-OAc 



-NH-N-C^ 



-OH 



-NH. 



UOH 



Ac 



+ HN-C fi H 6 



Schon seit langerer Zeit weiB man, daB acylierte o-Nitrophenole bei 
der Reduktion in Acylamino-phenole ubergehen J ) : 



-0-COC, ; H, 



-NO, 



-OH 



-NH-CO-C 6 H, 



') Bottchor, Ber. 1C, G22 [1883]. 
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Die Unbestandigkeit der O-acy l-o -amid ophenole x ) findet sich 
auch bei den gleichartigen Abkommlingen des o-Amido-benzyl- 
alkohols 2 ) und, was uns hier besonders interessiert , auch bei den 
Pheny lhydrazonen von o-Oxy-aldehyden 3 ): 



-CH=N-NH-C t; H 5 



l-O-COCH, 



Eisessig 



oder Pyridin 



-CH^N-N-C^ 



-OH 



CO-CH, 



Hier nimmt also der S'aurerest den Weg vom Sauerstoff zum zweiten 
Stickstoff. Bei der entsprechenden Hydrazoverbindung kann er sich 
an das erste und an das zweite Stickstoffatom begeben 4 ): 

Ac 



/\ 



r CH s NH-NH-C (i H 5 
OAc 




-CH 2 N-NH-C 6 H 5 






-OH 



Ac 



-CH,-NH-N-C fi H 



6"5 



-OH 



1st der a-Stickstoff schon durch Acyl substituiert, so kann dies 
durch die Acylgruppe, die vom Sauerstoff herkoramt, verdrangt werden, 
z. B. 5 ) : 



Br 



y\ 



-CH, 



_ N< NH-C (; H 5 
NX)-CH S 



Br 



alkoh. Kali 



Br 



-OCOC 6 H, 



-CH 2 -N-NH-C 6 H 5 



-OH 



CO-C 6 H 5 



Br 



Die Uebertragung dieser interessanten Umlagerungserscheinungen 
auf die Reduktion der O-Acyl-oxyazokorper 6 ) erkl'art ohne alles 
weitere das Auftreten verschiedenartiger Produkte. 



') Au we r s u. Eisenlohr, Ann. 369, 209 [1909]. 
») Auwers, Ber. 87, 2249 [1904]; Ann. 832, 159 [1904]. 
s ) DerBelbe, Ber. 37, 3903; Ann. 864, 147 [1909]; 865, 314 [1909]. 
4 ) Auwers u. Dannehl, Ann. 360, 1 [1908]. 
") Auwers, Ber. 42, 267 [1909]. 

") Auwers u. Eisenlohr, Ann. 350, 336; 860,11; 365, 291; 869,209; Ber. 
41, 415 [1908]; H. Goldschmidt u. Eckardt, J. pr. Chem. 80, 135 [1909]. 
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1. Normale Reduktion ftlhrt zur Spaltung in O-Acyl-aminophenol 
und Anilin: 



-N=N-C 6 H, 



OAc 



-NH, 



-OAc 



+ H,N-C 6 H 5 



Das O-Acyl-aminophenol lagert sich spontan in die N-Acylverbin- 
dung urn, die somit neben Anilin das Endprodukt darstellt: 



// 



-NH, 



/\ 



NHAc 
-OH 



-OAc 



Ebensogut kann natiirlich vor der Zertrennung der Hydrazogruppe 
der Acylrest an den ersten Stickstoff gewandert sein. 

2. In der O-Acyl-Hydrazoverbindung findet Wanderung von Acyl 
an den zweiten Stickstoff statt: 



\y 



-NH-NH-C 6 H 5 



OAc 



-NH-N-C 6 H 3 



\/ 



UOH 



Ac 



Solche (alkalilosliche) Acylhydrazoverbindungen sind — wie auch 
die unloslichen, zu 1. geborigen — isoliert worden. Meist werden sie 
im weiteren Gang der Reduktion zerlegt: 



-NH-N-C,H S 



/\ 



-OH 



Ac 



-NH, 



-OH 



HN-C 6 H 5 



+ I 



Ac 



Mit der Kenntnis dieser Vorgiinge verschwinden die Hindernisse, 
die der Konstitutionserforschung aus den Ergebnissen der Reduktion er- 
wachsen sind. Die auffallende Gruppenverschiebung folgt bier in der 
Hydrsizoreihe gerade der entgegengesetzten Tendenz, wie bei den acylierten 
Oxyazoverbindungen. Dort saben wir den S'aurerest vom Stickstoff zum 
Sauerstoff wandern, wiihrend er sich hier vom Sauerstoff weg, unter Aus- 
tausch gegen Wasserstoff, zum Stickstoff bin bewegt. 



Zusammenatellung von Oxyazoverbindungen. 
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Ueber die Struktur der Oxyazokorper bzw. Ketohydrazone, die 
sich von anderen Ringsystemen ableiten. 

Durch die Hilfsmittel, die bei der behandelten Konstitutions- 
erforschung erworben worden sind, wurde auch die Aufklarung einiger 
anderer, hierher gehSriger Verbindungen ermoglicht. So erwies sicb das 
seither als Phenylhydrazon aufgefafite Derivat des Pbenantbrols — 
das aucb aus Phenanthrenchiuon mit Pbenylhydrazin entsteht — als 
Oxyazoverbindung ') : 



N=N-C R H, 



V 



Das gleicbe gilt von dem mebrfacb untersuchten Kuppelungsprodukt 
des l-Phenyl-3-methylpyrazolons 2 ) und von dem des Anthranols 8 ) 
mit Diazobenzol ; sie besitzen aller Wabrscheinlichkeit nach die Eonstitution : 



N=N . (^H, 



H 3 C-C-C=COH 



OH 

I 



und 



N- 



-N-C U H 5 




N=N-C,H, 



Dagegen scheinen einige andere Verbindungen, die sich von mebr 
aliphatischen Ringsystemen ableiten, Phenylhydrazone zu sein. Es 
sind dies die Derivate des Acenaphtenchinons 1 ) (I), des4-Methyl- 
keto-cumaranons 5 ) (II und III), des Thionaphtenchinons 8 ) (IV 
und V) und des Isatins 7 ) (VI und VII): 



') Auwers, Ann. 878, 211 [1911]. 

») A.a.O. S.218; Billow, Ber. 82, 197 [1899] ; Eibner, Ber. 86, 2687 [1903]; 



39, 2022 [1906]. 

») K. H. Meyer u. Zahn, Ann. 896, 152 [1913]. 
*) Auwers, Ann. 378, 243 [1911]. 
•) Derselbe, ebenda 881, 266 [1911]. 
«) Ebenda S. 276. 
Ebenda S. 303. 
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CO — C=N-NH-C 6 H 5 




(I) 



/\/ 



C=N-NH-C 6 H 5 



(II) ... 



>CO 



AA. 

H,C 



(IV) 



CH, 




C=N-NH.C B H 5 



CO 



CO 




CO 



s 



(III) 



;C=N-NH-C e H 5 



/ 



(V) 
C=N-NHC 6 H 5 



C=N-NHC B H 5 




CO 



\/\ 



(VII) 



>C=N-NHC 6 H 5 



NH 



Einige den Oxyazokorpern verwandte Verbindungen. 

Benzochinon selbst laBt sich mit Phenylhydrazin nicht zu p-Oxy- 
azobenzol vereinigen ; die Base wirkt hier lediglich als Reduktionsmittel. 
Dagegen k6nnen negativ substituierte Hydrazine, wie p-Nitrophenyl- 
hydrazin, ebenso wie die Acylphenylhydrazine zur Kondensation gebracbt 
werden *): 



0: 




y 



=0 H,N-NH-C 6 H 4 . NO, 



-* H0-<^ \-N=N-C 6 H, . NO,. 



') Borsche, Ann. 367, 171 [1907]. 
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Es sei hier auch kurz der den Oxyazokorpern nahestehenden Kom- 
binationsprodukte der Saurehydrazide mit Chinonen Erwahnung 
getan. Dabei geht die Reaktion ebenfalls ohne stark hervortretende 
Reduktionswirkung von seiten des Hydrazids vor sich. Semicarbazid 
kann zu einem und zu zwei Molekillen mit Chinon reagieren 1 ): 

=0 + H 2 N-NH-CO- NH, - 
>=N-NH-CO . NH 2 , 




=0 + 2H 2 N-NH-CO- NH 2 




>=N-NH-CO- NH 2 . 



Neben der chinoiden Struktur komrat hier auch die Oxyazoformel 
in Frage, z. B.: 

H0-< \-N=N-CO- NH 2 . 



Es ist schwierig, in dieser Gruppe zwischen den beiden Kon- 
stitutionsmoglichkeiten zu entscheiden. Die chemische Diagnose sagt 
wenig. So reagiert das Paarungsprodukt aus Phenylsemicarbazid 
und Chinon 2 ) mit Benzolsulfinsaure wie ein Azokorper (Ad- 
dition an die N=N-Doppelbindung) : 

C li H 5 -NH-CO-N=N-< >-0H, 



mit einem zweiten MolekUl Semicarbazid dagegen unter Wasserabspaltung 
und erneuter Kondensation wie ein Chinon : 



C^rL-NH-CO-NH-N^ >=0. 



Vielleicht gehoren diese Verbindungen und die ihnen nahestehen- 
den wie Formylazophenol 3 ) — aus Chinon und Formylhydrazin — 



') Thiele u. Barlow, Ann. 802, 329 [1898]. 

2 ) BorBche, Ann. 884, 155 [1904]. 

3 ) Borsche u. Ockinga, Ann. 840, 85 [1905]. 
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0=< >=N-NH-CO 




und das Benzoylhydrazon des Chinonoxims *) — aus Nitroso- 
phenol und Benzhydrazid — 

HON=< VN-NH-CO-C^H, 




/Yh-< 



oder HOHN-<f >-N=N-COC (i H 5 



zu den tautomeren Substanzen mit grofier Umwandlungsgescbwindigkeit ; 
in festem Zustand diirften sie wohl Azoverbindungen sein. 

(Diese Verbindungen sind beschrieben auf S. 170, Tabelle XV.) 

e) Die Amido-azoverbindungen. 

Wie mifc Phenolen, so lassen sich die Diazoverbindungen bekannt- 
lich auch mit Aminen zusammenlegen. Dabei tritt — in achwacb saurer 
Losung — bei sekundaren und tertiaren aromatischen Aminen die Diazo- 
gruppe direkt in die p-Stellung am Benzolkern : 



H 3 3 c> N "\ / + HON=N-C ti H 5 - 



■* H^C> N -\ Vn=N-C s H„ 

w'ahrend primare Amine meist nicht direkt in p-Stellung gekuppelt 
werden konnen, sondern sich zuerst am Stickstoff mit dem Diazorest zu 
den sog. Diazoamidokorpern vereinigen : 



-NH 8 HON=N-C 6 H r , 



- / \-NH-N=N-C c H 5 - 



Diese werden dann durch verdtinnte Sauren — am glattesten beim 
Erw'armen mit dem Chlorhydrat des Amins') — unter Wanderung der 
Phenylazo-Gruppe in jene Basen umgelagert: 

") Borsche, ebenda 848, 176 [1905]. 

8 ) H. Goldschmidt u. Reinders haben festgestellt , daB die Geachwin- 
digkeit der Umlagerung der Konzentration des Katalysators (Arylaminchlorhydrat) 
direkt proportional iat (Ber. 29, 1369 [1896]). 
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X 



-NH-N=N- 




>-N=N-< >-NH 8 . 



Die Amidoazoverbindungen sind, wie ihre Verwandten in der Phenol- 
reihe, theoretisch in zwei isomeren Formen denkbar, einmal in der, die 
ihre Benennung ausdrilckt, und dann in einer chinoiden, nach der sie als 
Pbenylhydrazone von Chinon-moniminen erscbeinen: 



>-N=N-< VNH, und 



V. 






>-NH-N== 




Die freien Basen sind, wie die Oxyazokorper, nur in einer Form 
bekannt. Daher bereitet die Entscheidung iiber ihre Eonstitution die 
gleichen Schwierigkeiten wie dort: Aus der groBen Aehnlichkeit von 
Dimethylamido-azobenzol, einem zweifellosen Azokorper, mit dem 
Amidoazobenzol selbst, ergibt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit 
die FolgeruDg, dafi dieses und seine einfacberen Derivate wirklich Azo- 
verbindungen sind. Darauf deutet namentlich auch die stark hervor- 
tretende Analogie in den Absorptionsspektren. Die Isomerie scheint 
in den Salzen aufzutreten, von denen man zwei Arten kennt. Man hat 
sie zuerst beim Amidoazobenzol selbst beobachtct. Hier fallt aus der 
atherischen Losung mit Cblorwasserstoff anfangs ein hellrosafarbiges 
Chlorhydrat aus 1 ), das sich leicbt in das schon lange bekannte, leb- 
haft rote umlagert. Hantzsch hat diese Salzisomerie eingehend unter- 
sucht und in mehreren anderen Beispielen wieder gefunden. Meist erwies 
sich die hellfarbige Form als die labile, die dunkle als stabil, doch finden 
sich auch einige Paare, wo die Verhaltnisse umgekehrt liegen. 

Fiir die hellfarbigen Salze kommt Hantzsch durch den optischen 
Vergleich mit dem Azobenzol zu dem SchluB, daB sie wahre Amidoazo- 
salze seien, w'ahrend er die dunklen chinoid auffaBt 2 ). 

Meist stellt sich nach Hantzschs Untersuchungen in den Losungen 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren ein : 



') Thiele, Ber. 86, 3965 [1903]. 

2 ) Hantzsch u. Hilscher, Ber. 41, 1171 [1908]; eiehe auch Hewitt, ebenda 
S. 1986; Hantzsch S. 2435; Ber. 42, 2129 [1909]. 
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-N=N-< V-NH 2 HC1 




Z <^ \-NH-N=<Q \=NH.HC1. 

Die Lage dieses Gleichgewichts h'angt einmal von der Natur der 
einzelnen Amidoazobasen , aufierdem aber sehr stark von der Art des 
Losungsmittels ab. So scheinen Aceton, Aether, Alkohol den Azotypus, 
die indifferenten Losungsmittel und Chloroform dagegen den chinoiden 
zu begilnstigen. Vorerst fehlt noch der scharfe chemische Beweis ftir 
die Theorie von Hantzsch, nach der die verschiedenfarbigen Salze 
das Azo- und Chinoid-isomere darstellen sollen. Er wllrde naher gertlckt 
sein, wenn die schon vergeblich angestrebte Gewinnung der festgelegten 
Alkylhydrazon-imine, wie 

=NH oder =N-CH S 

CH S 
gel'ange. 

Diese Basen wtirden sich als solche von dem isomeren Methylamido- 
azobenzol 




X / \ ^ CH 3 PR 

>-N=N-< >-N oder -N<^» 



wohl wenig unterscheiden , dagegen mtifiten ihre Salze in den Eigen- 
schaften mit den „dunkelfarbigen" Amidoazobenzolsalzen zusammen- 
stimmen und in gleicher Weise diese Reihe scharf kennzeichnen, wie 
die unverrttckbaren und nur im hellfarbigen Typus bekannten quartaren 
Tri m ethyl am m o n i u m - azosalze l ) 



>-N=N-< >-N(CH 3 ) 3 Cl 



die azoide Reihe. Bis jetzt kennt man von der chinoiden Reihe nur das 
Diphenylderivat 2 ) 



-N-N=<^ V=N-C B H,, 

C, ; H, 



'li-"-*-.-) 



>) Vgl. auch Vorlilnder, Ber. 36, 1486 [1903]; Ann. 345, 303 [1906]. 
*) Wieland u. Wecker, Ber. 43, 3260 [1910]. 
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eine braunrote Base, deren eins'aurige Salze intensiv violett gefarbt sind 
(vgl. dariiber S. 34). Sie besitzen jedocb das von Hantzsch als 
charakteristiscb filr die dunkelfarbigen Arainoazosalze angegebene Banden- 
spektrum nicht. 

Stellt man sich auf den Standpunkt der Hantzschschen Vor- 
stellung, nach der also eine gewisse Gleichberechtigung der beiden Salz- 
gattungen besteht, so erhebt sich die Frage, wie sich der im vorher- 
gehenden Eapitel (S. 161) angefUhrte Leitsatz Uber die Stabilitats- 
verhaltnisse des Benzolsystems mit diesen Beziehungen vertr'agt. Die 
freien Basen gehorchen dem Prinzip, sie sind bochst wahrscheinlich 
echte Benzolderivate. Erst bei der Salzbildung tritt eine Neigung zur 
cbinoiden Umlagerung hervor. Man wird zum Verstandnis dieser Tat- 
sache daran denken mtlssen, dafi von zwei isomeren Basen bei der Salz- 
bildung an und fUr sich die st'arkere, das ist die mit der grofieren 
Affinit'atskonstante, den Vorrang haben wird; bei ihrer Absattigung mit 
der Saure wird am meisten Affinitat gebunden. Nun ist zweifel- 
los die cbinoide Form erheblich basischer als die benzoide 1 ). Das geht 
schon daraus hervor, daB die vorhin erwahnte Base, das Chinonanil- 
diphenylhydrazon trotz der drei Phenylgruppen mit Sauren be- 
st'andige, nicht besonders stark hydrolysierte Salze gibt, wahrend das 
noch unbekannte, aber durch Kuppelung von Triphenylamin mit Diazo- 
benzol wohl leicht darstellbare Isomere 



/ N ~ N \ / N< C B H 5 



hochstens noch mit der Azogruppe recht labile Salze entstehen. lassen wird. 
Man kann sich demnach vorstellen, daB bei der Salzbildung der 
Amidoazoverbindungen die Tendenz zur Umlagerung in die starker 
basische chinoide Struktur hervortreten wird, daB ihr aber ein Wider- 
stand entgegensteht in dem BeharrungsvermOgen des an dieser Um- 
lagerung beteiligten Benzolkernes. Dabei konnte fur die beiden Salz- 

') Man vergleiche dazu die Salzbildung. der amidierten Triarylcarbinole: 
OH 

H s N-< \-C-(C,H 4 NH 2 ) 3 -* HN=<T >=C-(C 6 H 4 NH ! ) J . 





Die baBizitatserhShende und gleichzeitig die Farbe der Salze vertiefende Funktion 
der benzoiden Amidoarylgruppen in den Triphenylmethanfarbbasen wird bei den 

chinoiden Amidoazosalzen oifenbar von der N-Anilinogruppe 
ausgeiibt. 
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formen eine nahezu gleichgrofie Bildungs- und Existenzmoglichkeit 
herauskomnien, wie dies die Beobachtungen von Hantzsch ausdrilckcn 1 ). 

Immerhin vertr'agt sich mit der Annahme der chinoiden Struktur 
fUr die dunkelfarbigen Salze ihr starker hydrolytischer Zerfall nicht 
recht. Es ergab sich namlich aus Messungen, bei denen durch Aus- 
schtltteln der waBrigen Hydrochloridlosung mit Benzol — in Eenntnis 
des Verteilungsquotienten der Base zwischen Benzol und Wasser — der 
Grad der Hydrolyse bestimmt wurde, fur Aminoazobenzol eine Affinitats- 
konstante, kaum grofier, als die fiir m-Nitranilin 2 ). Dies wtlrde auf alle 
Falle in dem Gleichgewicht azoides ^ chinoides Salz der chinoiden Kom- 
ponente nur eine geringe Beteiligung gestatten. 

Eine dritte Moglichkeit der Salzbildung besttlnde in der Fixierung 
der Saure an der Azogruppe, z. B.: 



C 6 H s -N=N-<; V-NH,. 

HC1 \ / 



Diese Struktur der Salze ist nicht wahrscheinlich , da man nicht recht 
einsieht, warum die Aminogruppe zugunsten der wenig basischen Azo- 
gruppe auf die Beteiligung an der Salzbildung verzichten sollte. Hantzsch 
hat sie auch durch optische Argumente zurllckgewiesen 3 ). 

Wahre Azosalze sind dagegen die Saureadditionsprodukte des Azo- 
benzols und die Salze der starker basischen Oxyazobenzole und der 
Naphtolkuppelungsprodukte. Ob auch die weit tiefer farbigen Salze des 
p-Methoxyazobenzols diesem Typus angehoren, ist fraglich. Man 
wird sie mit Hantzsch wohl eher als chinoide Oxoniurasalze 




aufzufassen haben, um so mehr als von dem analog gebauten p-p'-„Azo- 
phenylmethylsulfid" 



') In eiDer eben erschienenen Arbeit (Ber. 46, 1537 [1913]) kommt Hantzsch 
auf Grand der von neuem bestimmten Absorptionskurven der Aminoazobasen und 
•salze zu einer Modifikation seiner friiheren Ansicht. Danach soil scbon das freie 
Aminoazobenzol cbinoid sein, ebenso wie die gelben Salze, und zwischen diesen und 
der roten Salzreihe. die gemaB der fniheren Anscbauung chinoid bleibt, soil ein Ver- 
haltnis von .Valenzisomerie" bestehen. Da den quartaren Aminoazosalzen, z. B. 

C 6 H 5 . N=N-^3-N(CH 3 ) 3 Cl, 

ihre Azostruktur — wegen ihres azobenzolahnlichen Spektrums — bleibt, so wurde 
mit der neuen Theorie Hantzschs die Zahl der Isomeren bei den Amino-azobenzol- 
Balzen auf drei gesteigert (Anm. bei der Korrektur). 

J ) Farmer u. Warth, Chem. Soc. 85, 1726 [1904]. 

s ) Ber. 42, 2129 [1909]. 
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H 3 CS 





N=N-< 



>-SCH, 



blaue Salze bescbrieben wurden 1 ), die nicbt ohne Zwang in ein anderes, 
als in das chinoide Formelgewand 

/ \ H 



H 3 CS< 




-o^Cl 



einzukleiden sind. Sie bilden so ein scbones Musterbeispiel filr die 
Wi lis tatter- Pi ccardsche Tbeorie der teilcbinoiden Farbstoffe. 

In der Reibe der o-Amidoazoverbindungen sind, wie es scheint, 
keine verschiedenfarbigen Salze angetroffen worden. Aucb bat die Kon- 
stitutionsfrage keine weitere Bearbeitung gefunden. Man wird wohl 
annebmen dilrfen, daB die gleich den p-Verbindungen als basiscbe Azo- 
farbstoffe wichtigen o-Amidoazoverbindungen wirkliche Azokorper sind. 
Das einfacbe Amidoazobenzol ist erst in jlingster Zeit durch Konden- 
sation von Benzoyl-o-phenylendiamin mit Nitrosobenzol gewonnen 
worden 2 ) 



-NH-COC.H, 



-NH 



ON-C ti H 5 - 



-NH-COC 6 H 5 



-N=N-C G H 5 



-N=N-C G H 5 . 



m-Amidoazobenzol — aus m-Amidoacetanilid und Nitroso- 
benzol 3 ) — ahnelt den beiden Isomeren im AeuBeren so sebr, dafi da- 
durcb deren Auffassung als Azoverbindungen eine weitere Sttitze erbalt. 

(Tabelle XVI siehe S. 177.) 



Ueber den Mechanismus der Kuppelungsreaktion. 

Die erste eingehende Untersucbung ilber diesen Gegenstand ist vor 
einigen Jabren von Dimrotb im Zusammenhang mit der frttber (S. 135) 
erw'abnten Untersucbung ausgefiibrt worden. Zuerst wurde die wicbtige 
Tatsache festgestellt , daB von Keto-Enol-Desmotropen nur die Enole 
kupp ein 4 ). Nacbdem am Tribenzoylmetban und weiter in der aromatiscben 

') Brand u. Wiraing, Ber. 45, 1760 [1912]. 
2 ) F. H. Witt, Ber. 45, 2380 [1912]. 
: ') Mills, Cbem. Soc. 67. 928 [1895]. 
') Ber. 40, 2404, 4460 [1907]. 
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Reihe am p-Nitrophenol als erste Einwirkungsprodukte O-Diazo'ather isoliert 
werdeti konnten 1 ) 1 die sich dann in die C-Isomeren umlagerten, gewann 
die Auffassung, dafi der KuppelungsprozeB bei den Enolen allgemein 
diesen Weg nehme, sicheren Boden. Sie umfafit aber nicht alle Mog- 
licbkeiten der Kondensation organiscber Verbindungen mit Diazobenzol. 
So laBt sich Cyclopentadign aucb mit Diazobenzol zusammenlegen 2 ): 

CH=CH V CH=CH V 

| >CH, - | >C=N-NHC 6 H 5 . 

CH=CH / CH=CH / 

Hier bat man zwischen zwei Erklarungen die Wahl. Entweder 
findet zuerst Addition von Diazobenzol an die Doppelbindung statt, der 
eine Wasserabspaltung folgt: 

CH=CH. CH=CH V CH-CH V 
| >CH, - | >CH 2 - || >CH 

CH=CH / CH-CH X CH (T 

I I II 

OH N=NC 6 H 5 N-NHC 6 H 5 

oder aber der reaktionsfabige KSrper lagert sicb mit Hilfe eines locker 
gebundenen Wasserstoffatoms an die Doppelbindung der Diazogruppe: 

CH=CHv N-OH CH=CH V 

| >CH 2 || - | >CH-N-OH - 

CH=CH X N-C B H 5 CH=CH / | 

NH-C 6 H 5 

CH=CHv 
- I >C=N 

CH=CH / | 

NHC 6 H 5 

Der erste Erklarungsversuch wtirde die Euppelung des Dimethyl- 
anilins und der Pbenolather 5 ) in sich schlieBen; er bat durcb eine 
wichtige Arbeit von K. H. Meyer 8 ) stark an Boden gewonnen und 
wird sicherlicb vielen Erscheinungen gerecbt. 

Die zweite Hypotbese findet eine gute Sttitze an der Euppelung des 
Ammoniaks, der alipbatiscben und der primaren aromatiscben Amine, des 
Hydroxylamins , der Hydrazine, also von Verbindungen ohne doppelte 
Bindung, bei denen man wobl der Annabme, der bewegliche Wasserstoff 
veranlasse die Reaktion, kaum wird entraten konnen: 



>) Ber. 41, 4012 [1908]. 

*) Thiele, Ber. 88, 673 [1900]. 

') K. H. Meyer u. Lenbardt, Ann. 898, 78 [1913]. 
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H 5 C,-NH S N=N-C 6 H, - H,C 6 -NH-N=N-C 6 H 5 - 
CI ' HC1 

- H,C C -NH-N=N-C H 5 . 

Man gewinnt den Eindruck , als ob der Verlauf der Kuppelungs- 
reaktion sich nicht auf einen der hier kurz beriihrten moglichen Wege 
beschranke, daB vielmehr je nach der Natur der reagierenden Substanz 
bald auf die eine, bald auf die andere Art die Vereinigung zustande 
korame. 



III. Die Saurederivate des Hydrazins. 

Die Hydrazide. 

Die Acylderivate der Hydrazinreihe werden im Prinzip nach den 
gleichen Methoden erhalten, wie die Saureamide, also durch Erhitzen 
der entsprechenden Salze des Hydrazins und seiner Abkommlinge *) : 

R . COOH . H,N-NH 2 -* R . CO-NH-NH 2 + H 2 0, 
R . COOH . H 2 N-NH 2 . HOOC-R -* 
- R . CO-NH-NH-CO-R + 2H 2 

oder durch Umsetzung der Saureester , Chloride , Amide ') u. dgl. mit 

den Basen: 

R . CO(OC 2 H 5 ) (CI, NH 2 ) + H 2 N-NH 2 - 
- R . CO-NH-NH, + H0C 2 H 5 (HC1, NH S ). 

Dabei entsteht in der Regel zuerst das Mono-acylhydrazin, 
das durch ein weiteres Molekiil des S'aurederivates in das symmetrische 
Diacylhydrazin Ubergeflihrt wird. Die leichte Einfllhrung des 
zweiten Acylrestes ist in der Reaktionsfahigkeit der primaren NH 2 -Gruppe 
begrtlndet, die in den primaren Hydraziden nocb vorhanden ist. Diese 
Reaktionsfahigkeit auBert sich auBerdem in der, wenn auch schwachen 
Basizitat, in der leichten Oxydierbarkeit , in der Kondensierbarkeit mit 
Aldehyden und Ketonen. 

Fur den Uebergang der primaren Hydrazide in die sekundaren 



») Curtius, J. pr. Chem. 60, 275 [1894]; 61, 165, 353 [1895]. 
NH 2 NH-NH 2 

') Diese Umsetzung R-CO NH ' ,NHa > R-CO + NH, ist eine Ver- 

drangungsreaktion , wie wir sie noch vielfach bei den Acylhydrazinen antreffen 
werden. Im Prinzip handelt es sich dabei um Gleichgewichte 

NH 2 NH-NH 2 

I 1 

R-CO +Hj,N-NH, ^=^ R-CO +NH 3 , 

die nach dem Massenwirkungsgesetz durch Verilnderung der Konzentrationen be- 
liebig verschoben werden kSnnen. Im vorliegenden Beispiel entzieht sich das fiuchtige 
Ammoniak dcm System. Man wttrde aber im EinschluBrohr ein Gemisch von Hydrazid 
und Ammoniak wenigstens teilweise auch zu Amid und Hydrazin umsetzen kdnnen. 
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kommen noch zwei weitere Reaktionen in Betracht. So spalten manche 
beim Erhitzen fiir sich Hydrazin ab und geben Diacylhydrazine, 
ebenso wie die einfachen Hydrazone sich unter Abgabe von Hydrazin 
zu Azinen umsetzen (S. 86): 

2RCONH-NH 2 - RCONH-NHCOR + H 2 N-NH 2 . 

Auch gelinde Oxydationsmittel, wie Jod *), fiihren unter Stickstoff- 
entwicklung zu Diacylhydrazinen : 

2RCONH-NH, + 4 J -+ RCONH-NHCOR + N 2 + 4HJ. 

Diese Reaktion bat ebenfalls ihr Analogon in der Oxydation der 
Hydrazone zu Aldazinen oder Ketazinen. Man wird dabei vielleicht 
einen ahnlichen Reaktionsmechanismus wie dort anzunehmen haben: 

.OH /OH /OH 

R-C=N-NH, - R-C^-N ; 2R-C^N - 

\ll \ll 

X N X N 

- R-CO-NH-NH-CO-R + N 2 ; 

vielleicht entstebt aber auch ein unbestandiges Tetrazen, das in Stick - 
stoflF und Diacylhydrazin zerfallt: 

2R.CO.NH-NH 2 - R-CO-NH-N=N-NH-CO-R - 

- RCO-NH-NH-CO-R + N,. 

Diese zweite Erkl'arung ist wohl die wahrscheinlichere. 

Aus der Harnstoffreihe kommt man nach der schonen Hydrazin- 
synthese von Schestakow ebenfalls zu den Acylbydrazinen. So gibt 
Benzoylharnstoff mit Hypochlorit Benzhydrazid: 

^NH-CO-C„H 5 Na0C1 

CO * C G H,-CO-NH-NH 2 -f NaCl + C0 2 . 

^NH 4 

Hierbei gelang ein Einblick in den Verlauf der interessanten Re- 
aktion. Man konnte als erstes Produkt den Benzoylchlorharnstoff 
f 69 thai ten und diesen mit verdiinntem Alkali unter Abspaltung von 
Chlorwasserstoff in ein cyclisches Hydrazinderivat verwandeln 2 ) : 



Der Meehanismus aller dieser Verdrangungsreaktionen ist derart, daB in ihrem Ver- 
lauf Additionsverbindungen der C=0-Gruppe auftreten — ini vorliegenden Beispiel 

R-C— OH — , die nach verschiedenen RichtuDgen zerfallen k5nnen. 

^NH-NH, 

') Curtius, Ber. 23, 3029 [1890]; J. pr. Cbem. 60, 280 [1894]. 

2 ) Ohattaway u.Wttnsch, Chem.' Soc. 95, 129 [1909]; Diels u. Wagner, 
Ber. 46, 874; Diele u. Okada, ebenda, 2437 [1912]; Ber. 46, 1870 [1913]; P. Schesta- 
kow, Ber. russ. chem. Ges. 40, 330 [1908]; Ber. 45, 3273 [1912]; vgl. dazu auch 
R. Stolid u. Krauch, Ber. 45, 3307 [1912]. 
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*NHCOC B H s ^-N-CO-C (1 H a 



C-C e H 5 »)s 



^0 |[ \ 

Oder CO ^N I 



CO - CO | 

^NHCl ^NH ^ ^NH 

Dessen Ring wird dann weiter gesprengt, und es entsteht neben 
Kohlendiosyd Benzoylbydrazirj: 

^N-CO-C hi H- H HN-CO-C.H, 

CO I ' — - C0 o + I 

Der interessante Dreiriog des Hydraziformaldehyds (,Hydrazi- 
carbonyls") ist aucli in seinem Dibenzoylderivat bekannt, was in 
diesem Zusammenhang erwahnfc sei. Amidourazol (siehe S. 207) 

NH-NH 

i I 
CO CO 

\/ 

N 

1 

erfabrt namlich bei der Benzoylierung in PyridinlSsung eine hochat merk- 
wilrdige Zer&prengung des RinggefUgea, bei der jeuer Korper entsteht 8 )- 

Gleich den Siiureamiden sind die Hydrazide best'aiidige Yerbin- 
dungen, die durch Sauren oder Alkalien meist nur langsam in die Kom- 
ponenten zuriickgespalten werden. Vor jener indifferenten Korperklasse 
haben sie eine bedeutende Roaktionsfahigkeit voraus, die auch hier wieder 
auf die Eigenart des Hydrazinsyatems zurtlckzufQhren ist. Besonders 
hervortretend ist die Maunigfaltigkeit der Ringscblieflungen , zu denen 
das System K— CO-NH-NH- befahigt ist. 

Deren wichtigste ist der Uebergang der primaren Hydrazide in 
A/ide 3 )- Er erfolgt bei der Einwirkung von salpetriger Saure: 

R.CO-NH-NH, - R.C0^N<|| 

X N 

diese Reaktion hat ihr Ebenbild in der Entetehung des Phenylazids aus 
Vli^tiylhyilrazin und ist wegen der iveiteren Umsetzungen der Saureazide 
von grofier allgemeiner und praparativer Bedeutung. Die Azide erlauben 
niLinlich auf Qrund einer auch von Curtius entdeckten Reaktion den 



l ) Nach E. Mohr, Ber. 45, 3311 Anm. [1912]. 

») Stollc u. Krauch, Ber. 45, 2307 [1912]; 46, 1993 [1SI3], 

') Curtiua, Ber. 23, 30 [ 23 [1890J. 
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Abbau von Carbonsauren (Uber die Hydrazide) zu den um ein Kohlen- 
stoffatom armeren Aminen. Der Effekt ist der gleiche wie bei der Hof- 
mannschen Reaktion der Saureamide. In beiden Fallen entstebt, hier 
unter Abspaltung von HC1 aus den Cbloramiden, bei den Aziden von 
Stickstoff, nach der sehr plausiblen Theorie von Stieglitz, der Rest 
R.CO— N<^, der tiber die Ausgleichspbase des Isocyans'aureesters *) 
0=C=NR in das Gebiet des Amins RNH 2 fiihrt. Dieser sehr glatt und 
durchsicbtig verlaufende Abbau bat in zahlreichen Fallen, so z. B. aucb bei 
Konstitutionsermittlungenin derMorphinreihe, vorziigliche Dienste geleistet. 

Unter bestimmten Bedingungen konnen sich zwei Reste R.CO— N<^ 
wieder am Stickstoff paaren. Die spontane Polymerisation zur diacylierten 
Azoverbindung ist zwar nie beobacbtet worden, dagegen bat man bei 
der Reduktion von Benzazid mit Zinkstaub und Natronlauge neben Stick- 
stoff Dibenzoylhydrazin erhalten 2 ). 

Mit Phosgen reagieren die Saurebydrazide unter Bildung von 
Biazoxolonen 3 ), z. B.: 

C 6 H 5 . NH-NH C U H 5 -N N 

CO COC1, CO C-CH. 

• \ / 

CH 3 XK 

Beim trockenen Erhitzen geben manche Hydrazide unter Abspaltung 
von Wasser paarweise in das Ringsystem des N-Amido-triazols Uber 4 ): 

^NH-NH, x-N-N^ 

R-CO OC-R - R-C" ^C-R 

HN^ \ 

NH 2 | 

NH 2 
Mit Saureamiden entstehen in analoger Reaktion Triazole 5 ): 

.NH-NH, ,NH-N. N 

R-C< C-R - R-C/ X!-R 

x O H 2 N-" 




') Ueber andersartige Veranderungen dieses Restes siehe Curtius, Ber. 45, 
1057 u. f. [1912]; Ber. 46, 1162 [1913]; J. pr. Chem. 87, 513 [1913], 

*) Curtius, J. pr. Chem. 52, 219 [1895]. 

*) Freund u. Kuh, Ber. 28, 2834 [1890]; 24, 4178 [1891]. 

*) Pellizzari, Atti 8, I, 830 [1899]; Stolltl, J. pr. Chem. 68, 464; Ruhe- 
mann u. Stapelton, Chem. Soc. 1899, 1131; Silberrad, Chem. Soc. 77, 1190. 

") Pellizzari, Gazz. chim. 24, II, 225 [1899]; Atti 10, I, 366. 
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Diese Reaktion ist vielfacher Variationen fahig, auf die hier nicht 
im einzelnen eingegangen werden kann. 

Die Synthese der Indole aus Phenylhydrazonen hat ihr Ebenbild 
in der UeberfUhrung der Acylphenylhydrazide in Indolinone *), z. B. 

H y\ NH 

CO 



/\/ N \ 

NH 



I - 



\/ 



H 2 C-CO 
I 
CH, 



/ +NH 3 
-CH 
I 
CH, 



Hier tritt die Reaktion beira Erhitzen mit Ealk ein. 

Die Acylierung der aliphatischen Hydrazine ist wenig unter- 
Bucbt, die primaren Arylhydrazine lassen den S'aurerest in die freie 
Aminogruppe eintreten, z. B.: 

C e H 5 .NH-HH, C10C-C 6 H 5 - C S H 5 . NH-NH . COC (: H 5 . 

Die Reaktion spielt sich also an dem starker basischen Stickstoff ab. 

Zur Gewinnung der asymmetrischen Mono-hydrazide ist man 
in der aromatiscben Reihe auf die Umsetzung von Natriumphenylbydrazin 
mit Acylchlorid angewiesen *) : 



C 6 H 5 -N-NH 2 + ClAc 

I 
Na 



C 6 H ft -N-NH, 

I 
Ac 



Man kann aucb die Phenylhydrazone in PyridinlSsung direkt 
acylieren und dann das leicbt verseif bare Acylphenylhydrazon mit Sauren 
zerlegen s ) : 

H H /C 6 H 5 

R-C=N-NH-C 6 H 5 -* R-C=N-N< - 

X Ac 
H 
-* R-CO + HgN-N-C.Hj 

I 
Ac 

Aehnlicb wie andere Hydrazinderivate erleiden auch die primaren 
Hydrazide beim laDgeren Kochen mit Alkalien eine Art von innerer Re- 
duktion*). So geht unter diesen Dmstanden Benzoylhydrazin (Benz- 
hydrazid) zum groBen Teil in Benzalbenzbydrazid liber. Es ist anzu- 

") Brunner, M. 17, 479 [1896]; 18, 95 [1897]. 

') Michaelis u. Schmidt, Ber. 20, 1713 [1887]; Ann. 252, 810 [1889]. 
*) Lockemann, Ber. 43, 2223 [1910]; sieho auch Widman, Ber. 26, 816, 
946, 2616 [1893] ; 27, 1963, 2964 [1894]. 

4 ) Curtiua u. Melabach, J. pr. Chem. 81, 501 [1910]; Ber. 33, 2561 [1900]. 
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nehmen, da6 dabei ein Molekiil Benzaldehyd gebildet wird (wie Benzol 
aus Phenylbydrazin), vielleicht tlber eine Dehydroverbindung : 

R-C^-N=NH - R-C=0 + N,, 

H 

das sicb mit einem zweiten Molektll Benzbydrazid zu Benzalbenzhydrazid 
vereinigt. 

Bei derKuppelung der Saurehydrazide mit Diazobenzol, 
die am besten in essigsaurer Losung vor sicb gebt, tritt der Azorest an 
die Aminogruppe 1 ). (Vgl. dagegen die Konstitution der Phenylazo-aryl- 
hydrazine S. 30.) Dies gebt daraus bervor, daB die entstehenden Di- 
azohydrazide durcb Alkalien leicbt in Tetrazole ilbergefilbrt werden 2 ). 

HN-N=NAr N=N 

| - | >NAr + H i O 

HN-CO-R N=CR 

Die S'aurederivate der substituierten Hydrazine, die von den meisten 
Basen im allgemeinen bloB zur Charakterisierung dargestellt sind, bieten 
kein weiteres Interesse. Nur von ibren Nitroso-AbkSmmlingen ist 
zu erwahnen, daB sie in einem Fall bei vorsicbtiger Reduktion mit 
Natriumamalgam Produkte von der Zusammensetzung der entsprechenden 
Triazane gegeben haben 3 ): 

NO NH 2 

I H I H 

C, ; H 5 -N-NH-CO - C G H 5 -N-NH-CO 

Man bat diese Triazanabkoramlinge in Form ibrer Benzyliden- 
verbindungen isoliert. Gegeniiber den sebr labilen Triazanen, die Thiele 
(S. 225) bescbreibt, zeigen die vorliegenden eine auffallende Besfandig- 
keit, die mit unseren Vorstellungen von den Eigenscbaften der ges'attigten 
Drei-Stickstoff-Kette nicbt so recbt ilbereinstimmt. 

2. Die sekundaren symmetrischen Saurehydrazide. 

Ihre Beziehungen zu den primaren Anfangsgliedern der Reihe sind 

oben schon besprocben. Da der zweite Saurerest stets an die (basiscbe) 

NH 2 -Qruppe gebt, sind sie mit grofiter Leicbtigkeit priiparativ zugang- 

lich. Die Diacylhydrazine zeigen ausgesprochen sauren Charakter, indent 

sie mit Alkalien zieralich bestandige Salze bilden. Es ist wohl mSglicb, 

daB die Salze sich von der Di-Enolform R— C=N— N— C— R ableiten, 

I I 

OH OH 



') Curtius, Ber. 26, 1263; v. Pechmann, Ber. 20, 2168 [1896]. 
2 ) Dimroth u. de Montmollin, Ber. 43, 2904 [1910]. 
s ) Wohl u. Sch iff, Ber. 33, 2759 [1900]; 35, 1900 [1902]. 
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die mit ihrem System konjugierter Doppelbindungen begtlnstigt sein 
dtlrfte. Der Ersatz des Wasserstoffs am Stickstoff ist bier weniger wahr- 
scheinlich, weil sonat auch die gleich konstituierten Saureamide sauren 
Charakter haben sollten. Die Diacylhydrazine baben in ibrer Neigung 
zu Ringscbliissen x ) groBe Aehnlichkeit mit den 1 — 4-Diketonen. So 
geben sie unter der Wirkung von Chlorzink oder Phosphorpentoiyd 
in Furodiazole, 

R-CO-NH-NH-CO-R - R-CC >C-R, 

mit Cblorzinkammoniak in Triazole, 

/N-N, x N-NH 

R-C\ >C-R bzw. R-C/ ^C-R, 

mit Phosphorpentasulfid in Thiodiazole, 

R-CC >C-R, 



fiber, Reaktionen, die an die Synthesen des Furans, Pyrrols, Thiophens 
aus 1 — 4-Diketonen erinnern. 

Durch Phosphorpentachlorid entsteben analog den Imid- 
chloriden aus den Saureamiden hier Uydrazidcbloride: 

R-CO-NH-NH-CO-R - R-C=N-N=C-R. 

CI CI 

Das erste Cblorid dieser Art wurde in interessanter Reaktion bei 
einer Untersuchung liber die Beckmannscbe Umlagerung aus 
Benzildioxim und Phosphorpentachlorid erhalten 2 ): 

C B H 5 -C C C U H, _ /C ti H,-C— C— C ri H, 



/C^-C— C— C.Ha 

II II ) -* 

V NCI NCI J 



NOH NOH V NCI NCI 

- C G H 5 . C=N-N=C-C H 5 . 
CI CI 

Die Bis- Hydrazidchloride besitzen, wie zu erwarten, groBe Reak- 
tionsfabigkeit und lassen sich in leicht formulierbarer Weise, noch mannig- 
faltiger als die Hydrazide selbst, zu RingschlieBungen bewegen s ). So 



') R. Stolle, Ber. 82, 797 [1899]; J. pr. Chem. 68, 130; 69, 366, 474; 70, 
408, 423 u. a. 

») Gflnther, Ann. 252, 64 [1889]. 

») Stolid, J. pr. Chem. 73, 277 [1906]. 
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gehen sie durch die entsprechenden Reagentien (H 2 0, NH 3 usw.) in die 
angefiihrten heterocyclischen Fiinfringe ilber, mit Hydrazinhydrat in Di- 
hydrotetrazine bzw. in die damit isomeren N-Amidotriazole : 

R-CT ^C-R - R-C^ ^C-R - R-C< >C-R 

CI CI NH-NH \N/ 

I 
NH. 



2 



Besonders bemerkenswerte Resultate hat die Untersuchung dieser 
Hydrazidchloride in der Reihe der Diphenylessigsaure gegeben. Man 
konnte erwarten, dafi das Chlorid 

(C i H B ) 1 -CH-CCl=N-N=CCl-CH-(C 6 H s ), 

unter Abspaltung von zwei Molekillen HC1 in das Ketazen (Ketenazin) 

(C G H 5 ) 2 : C=C=N-N=C=C : (C B H 5 ). 

uragewandelt wlirde. Statt seiner wurde unter Losung der Stickstoffbindung 
das isomere Tetraphenylbemsteinsaurenitril: 

(C 6 H,) 2 =C-CX 

I 
(C G H 5 ) 2 =C-CN 

erhalten *). Die Umlagerung ist vergleichbar dem fruher behandelten 
Uebergang der Tetrazone in die Osazone (S. 118). 

Das auch am a-Kohlenstoff chlorierte Hydrazidchlorid 

(C 6 H 5 ) l -CCl-CCl=N-N=CCl-CCl-(C fi H s ) f , 

das durch Herausnahme des Chlors die gleiche Reaktion zulassen sollte, 
gibt an Metalle, wie Quecksilber, nur die auBeren Chloratome ab. Dabei 
entsteht unter Verschiebung der Binducgen der Azokorper 2 ) 

(C 6 H ri ) 2 C=CCl-N=N-CCl=C(C (i H :) ) 2 . 

Die Reaktion ist umkehrbar und erinnert lebhaft an die Beziehungen 
zwischen Azophenol und Chinonazin 3 ): 




') Stolid u. Schmidt, Ber. 45, 3113 [1912]. 

*) Stolid u. Laux, Ber. 44, 1127 [1911]; siehe auch Ber. 45, 3116 [1912]. 

») Willstatter u. Benz, Ber. 39, 3482 [1906]. 
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Die einfachen Azoderivate der Acyle (genau genommen der 
Aldehyde) hat man zuerst durch eine im Prinzip gleichartige Reaktion 
aus den Alkalisalzen der Diacylhydrazine mit Jod gewonnen 1 ), z. B. : 

C d H, . C=N-N=C-C C H S -i* C H r , . CO-N=N-CO-C ti H 5 + 2NaJ. 

I I 

ONa ONa 

Sie lassen sich aber auch durch direkte Oxydation der Hydrazide 
erhalten 2 ) und gehen bei der Reduktion wieder in sie zurtlck. Die Azo- 
acyle sind lebhaft gefarbte, reaktionsfahige Korper. Am eingehendsten 
ist, abgesehen von den Azoverbindungen der Harnstoffreihe , die spater 
zur Besprechung kommen, die Benzoylverbindung untersucht. Mit Alkalien 
entstehen aus ihr Benzoesiiure, Stickstoff und Dibenzoyl- 
hydrazin: 

2 C 6 H, . CO-N=N-CO-C (i H 5 J*M-+ 2 C G H S . COOH + N 2 + 
+ C B H 5 . CO-NH-NH-CO-C u H,. 

Das Diimin, das zuerst durch Hydrolyse neben Benzoes'aure ent- 
standen zu denken ist, reduziert also ein zweites Molektil des Azokorpers, 
wobei es zu Stickstoff wird (vgl. dazu S. 4). Beim Kochen mit Wasser 
wird teilweise Tribenzoylhydrazin gebildet. Der Mechanismus seiner 
Entstehung ist nicht verstandlich. Die Reaktion hat Aehnlichkeit mit 
dem merkwilrdigen Verlauf der Oxydation des Benzoyl- (und Acetyl-) 
phenylhydrazins durch Kupferacetat 3 ). Dabei entsteht bis zu 80 °/o der 
moglichen Menge Benzoyl-diphenylhydrazin. Wie oben eine 
Benzoylgruppe, so begibt sich hier ein zweites Phenyl an den bei 
der Oxydation zweifellos zuerst entstehenden Azokorper: 

. C 6 H,— NH— NH— COC s H 5 0, C « H s^N— NH-COC H 4- N 4- 
C.H.-NH-NH-COC^ "* C G H, >JN iNH ^W«s + « s + 

4- C 6 H S . COOH + H 3 0. 

Anilin nimmt aus Azodibenzoyl auch die beiden Benzoylgruppen 
weg; es entsteht Benzanilid, und das freigelegte Diimin reduziert ein 
zweites MolekUl der Azoverbindung zu Dibenzhydrazid *) : 

2 C, i H,-CO-N=N-CO-C,.H i + 2 H 2 N-C C H, -* 
- 2 C t H s -C()-NH-C ti H. + N 2 + C s H ; -CO-NH-NH-CO-C„H 5 . 



') Stolle u. Benrath, Ber. 33, 1770 [1900]; J. pr. Chem. 70, 263 [1904]. 
J ) E. Mohr, ebenda S. 290. 

3 ) Tafel, Ber. 25, 418 [1892]. 

4 ) Stolle, Ber. 45, 2680 [1912]. 
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Hoher acylierte Hydrazine sind bisber nur in sparlicber Anzabl 
bekannt geworden, und es ist zweifelbaft, ob die durcb energiscbe Ein- 
wirkung von Acylanhydriden bei hoherer Temperatur entstebenden Tri- 
und Tetraacylhydrazine alle Saurereste am Stickstoff tragen. Flir ibre 
Enolstruktur, z. B. 

H 3 C-C=N-NH-COCH 3 H 3 C-C=N-N=C-CH 3 

I I I 

O-COCH3 0-COCH 3 0-COCH, 

Triacetylbydrazin Tetraacetylhydrazin ') 

kann vielleicbt die Beobacbtung geltend gemacht werden, da6 die beiden 
angefllhrten Verbindungen beim Erbitzen in Essigs'aure bzw. Essigsaure- 
anhydrid und Dimethylfurodiazol zerfallen 2 ): 

H S C-CC /C-CH 3 + (CH 3 . CO) 2 0. 

Die durchgreifende Benzoylierung des Hydrazins ist mit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin erreicbt worden 3 ). 

Von asymmetrischen Diacylhydrazinen ist nur Diacetylhydrazin 

beschrieben*). Man hat ea aus dem Additionsprodukt von Sublimat an Hydrazin 

auf folgendem Weg erhalten. Durch Erwarmen mit Waeser «ntsteht das kom- 

plexe Salz (ClHg) 2 =N— NH S , das mit Essigsiiure die diacetylierte Quecksilberverbin- 

COCH 
dung HgN— N<Cf.QQtT S liefert. Sie spaltet mit Schwefelwasserstoff das Quecksilber 

ab und gibt so Diacetylhydrazin. Indess ist die asymmetrische Struktur der 
Verbindung nicht nilher festgestellt. 

Zu den Saurehydraziden geboren auch die aus prim'aren Hydrazinen 
durcb Einwirkung von Thionylchlorid oder scbon von Scbwefeldioxyd 
entstebenden Thionylhydrazine 5 ): 

R . HN-NH 2 + Cl 2 SO -* RHN-N=SO. 

Sie werden, wenn aucb nicht so leicbt wie die iihnlicb gebauten 
Cyans'aureester, in die Komponenten verseift. Die Selbstzersetzung des 
Thionylphenylhydrazins verl'auft ziemlicb kompliziert nach der Gleichung 

4C B H 5 .NH-N=SO _> 2H,0 + SO I + 4N l + (C 6 H 5 ),S + (C G H 6 ) f S,. 

Die entsprechenden Derivate des Kohlendioxyds, die Stickstoff- 
bomologen der Isocyansaureester, deren Bildung man aus Hydrazin und 
Phosgen erwarten konnte, 

R-NH-NH, + Cl,CO - R-NH-N=CO, 

') Cuneo, Chem. Zentralbl. 1898, I, 39; S to lie, Ber. 32, 796 [1899]. 

*) Stolle, J. pr. Chem. 69, 147 [1904]. 

*) Freundler, Bull. soc. chim. 81, 616 [1904]. 

*) K. A. Hofmann u. Marburg, Ann. 805, 218 [1899]. 

6 ) Michaelis u. Rtihl, Ann. 270, 114 [1892]; Michaelis, Ber. 26, 310 [1898]. 
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192 Bildungsweisen der Hydrazidine. 

sind bisher nicht bekannfc geworden; sie sind isomer mit den Derivaten 

des Hydraziformaldehyds RN— NH und es ist wohl raoglich, dafi 

V 
CO 

Uberhaupt nur dieses System, von dem man Vertreter kennt (S. 182), 

existenzfahig ist. So wird auch ftlr das Thionylphenylhydrazin die 

Struktur C tf H 5 — N— NH vorgeschlagen 1 ). 
\/ 
SO 

Ueber die Reaktion der Hydrazine mit den Chloriden des Phosphors, 

Arsens, Bors und Siliciums vgl. Michaelis und Oster, Lieb. Ann. 270, 

123 [1892], (Tabelle XVII u. XVIII siehe S. 190 u. 191.) 

3. Die Hydrazidine. 

Ersetzt man in den Amidinen die Imino- oder Amidogruppe durch 
einen Hydrazinrest, so gelangt man zu den in der Ueberschrift genannten 
Verbindungen. Die Bezeichnung umfafit aufierdem auch jene Basen, die 
doppelt durch Hydrazingruppen substituiert sind: 

^N-NH-R 
R-Cf 

N NH-NHR 

Derartige Verbindungen entstehen im bekanntesten Fall durch vor- 
sichtige Reduktion der Formazylkorper, mit denen sie durch die nahe 
Beziehung 



N-NH . C, : H< ,. N-NH-C, : H, 






R-Cf -* R-Cf 

*N=N-C 6 H 5 X NH-NH-C G H 5 



verknllpft sind. 

Die eigentlichen Hydrazidine bilden sich in durchsichtiger Reaktion 
aus Imidoathern 2 ) , Imidchloriden , Nitrilen mit Hydrazin und seinen 
Derivaten : 




.NH-NHR 
H S N-NH 2 + .NH R-C<^ 



+ C 2 H 5 OH 
NH 2 + HC1 



>C1 
R-C=N 



Dabei ist zu bemerken, dafi die Reaktion hiiufig, namentlich beim 
Hydrazin selbst, nicht bei den einfachen Hydrazidinen stehen bleibt, dafi 
vielmehr ein zweites MolekUl der reagierenden Verbindung mit dera 

») Stoll6 u. Krauch, Ber. 46, 3309 [1912]. 

2 ) Pinner, Ber. 26, 2126 [1893]; 27, 984, 3273 [1894]. 
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gebildeten primaren Hydrazidin in weitere Reaktion tritt. Es entstehen 
so die den Diacylbydrazinen entsprechenden sekundaren Hydrazidine, z. B.: 

.N-NH 2 CI /N N v 

R-Cf ^C-R -* R-Cf >C-R. 

X NH 2 HN^ X NH 2 H 2 N/ 

Als dritte Reaktion schliefit sich den beiden angefuhrten dann meist 
die Cyclisierung zu einem Tetrazinderivat an *). Sie kann dadurch er- 
folgen, dafi das zuletzt erwahnte sekundare Hydrazidin weiter niit Hydrazin 
sich umsetzt: 

N N N N 

R-Cf >C-R - R-Cf ^C-R + 2NH 3 . 

X NH 2 NH 2 N NH-NH 

Die gleiche Reaktion kann durch Vereinigung zweier Molekule des 
primaren Hydrazidins, ebenfalls unter Ammoniakabspaltung, vor sich gehen: 

.NH-NH, H 2 Nv /N NH 

R-C<f ^>C-R -* R-Cf ^C-R. 

X NH 2 H 2 N N^ X NH-N/ 

Die Hydrazidine sind aucb durch Umsetzung der Nitroaldehydrazone 
mit Ammoniak zuganglich *) : 

N0 2 NH 2 

R-C=N-NH-C 6 H 5 J™k-+ R_C=N-NHR + HN0 2 NH 3 . 

Formal ist bei Hydrazidinen, die am Stickstoff substituiert sind, 
<eine Isomerie nach den beiden Formeln 

xN-NHR! /NH-NHRi 

R-Cf und R-C^ 

N NH 2 X NH 

denkbar, und v. Pechmann 3 ) glaubte sie auch entdeckt zu haben in 
zwei verschiedenartigen Korpern, die aus der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf fienzanilidchlorid hervorgingen. Diese lange in 
jenem Sinn anerkannte Isomerie ist neuer dings annulliert worden, indem 
sich nachweisen lieB 4 ), daB die beiden Reaktionsprodukte sich durch ver- 
Bchiedene Bindung am Kohlenstoff unterscheiden. Die hoher schmelzende 
J3-Form hat die normale Konstitution (II), wabrend das Isomere mit der 
Iminogruppe am Kohlenstoff gebunden ist (I): 



') Curtius, J. pr. Chem. 52, 272 [1895]. 
') Ponzio, Gazz. 40, I, 312 [1910]. 
») Ber. 28, 2362 [1893]. 

*) Busch u. Ruppenthal, Ber. 48, 3001 [1910]; Wheeler u. Johnson, 
Am. Chem. Journ. 81, 577 [1904]; Ber. 44, 151 [1911]. 

■Wieland, Die Hydrazine. 13 
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C 6 H 5 

N-NH, NH-NH-C 6 H 5 

C 6 H -C< (I) C 6 H -C< (II) 

NH NH 

Das a-Hydrazidin gibt mit salpetriger Saure Phenyl-benzamidin : 

NH-C 6 H 5 
C 6 H 5 -C< 

NH 

unter Abspaltung der primaren Amidogruppe vom Stickstoff (als N 2 ; 
Tgl. S. 17). Das andere lafit sich zum PhenylazokSrper oxydieren: 



C fi H,-C< 



N=N-C 6 H 5 



"'6" 5 



NH 



Die Hydrazidine sind ausnahmslos ziemlich starke Basen, die sich, 

aucb wenn sie sicb vom Phenylhydrazin ableiten, schon in verddnnten 

Mineralsauren losen. Durch die Gruppierung von Stickstoff und Kohlen- 

N— N 
stoff C<[-ij sind die primaren disponiert zu leicbt erfolgenden Ring- 

syntbesen, die durch Zwischenschaltung eines filnften Atoms (C oder N) 
zustande kommen. 

So entstehen bei der Acylierung direkt Triazole: 

R _ .H-NH-H, ^^ R _ c< N -f- R . 
X NH 2 X N=C-R 

Salpetrige Saure erzeugt Tetrazole: 

.N-NH-R! Nf .„ xN-N-R, 

R _ C / N0 ' H . Br-Cf | l 

X NH 2 X N=N 

Aufier den schon erwahnten Dihydrotetrazinen , die durch Ring- 
schluB aus Hydrazidinen entstehen konnen — ihre Eonstitution ist da- 
durch bestimmt, dafi sie durch Oxydation in die lebhaft gefarbten Tetrazine 

N=N 
It— C^ ^C— R fibergehen — , treten in vielen Fallen auch die schon 

N-N 
beriihrten isomeren N-Amidotriazole auf: 

N-NH 2 NH N-N 

R-cC > c - R-C\ /C-R. 

NH 2 HN ^N^ 

I I 

NH 2 NH ? 
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Es konnen also ganz allgemein, wie bei dem durch Busch auf- 
gekl'arten Fall, die beiden Stickstoffatome die neue Bindung Ubernehmen. 
Die N-Amidotriazole spalten mit salpetriger Saure wie alle N-Amido- 

verbindungen Stickoxydul 1 — | — ] ab und gehen in die Triazole tlber 1 ). 

Zu den Hydrazidinen gehort aucb das sp'ater zu behandelnde 
^,NH-NH 2 
Amidoguanidin C==NH , ferner das Einwirkungsprodukt von 

NH, 

Dicyan auf Phenylhydrazin, das sog. Dicyanpbenylhydrazin, dem 
die Konstitution des Cyanformhydrazidins zukommt 8 ): 

NH-NHC ti H 5 

N=C-C=N + NH 2 -NH-C a H- -* NC-C=NH. 

Auch das zweiseitige Hydrazidin des Cyans, das „Cyanphenyl- 
hydrazin", ist bekannt. Es entstebt neben dem genannten aus Cyan- 
gas und Pbenylhydrazin 3 ) : 

H 5 C U HN-HN NH-NHC ti H 5 

NC-CN + 2H,N-NH-C B H 5 - HN=C-C=NH, 
merkwllrdigerweise auch als Nebenprodukt bei der Reaktion zwischen 
Blaus'aure und Phenylhydrazin*). Dabei wird durch den notwendiger- 
weise abzuspaltenden Wasserstoff wie in vielen Fallen ein weiteres Mo- 
lekiil Phenylhydrazin zu Anilin und Ammoniak reduziert. 

(Tabelle XIX siehe S. 196.) 

4. Die Formazylverbindungen. 

Unter dieser Bezeichnung wird eine Qruppe von Substanzen zu- 

.N-NH-C 6 H 5 
sammengefafit, denen der etwas komplizierte Rest — C<^ 

X N=N-C B H 5 
gemeinsam ist; er hat den Namen Formazyl erhalten. Die Berechtigung, 
fUr einen solchen, scheinbar selten vorkommenden Komplex einen eigenen 
Namen zu schaffen, ergab sich daraus, daB seine Derivate in zahlreichen 
Fallen bei der Kuppelungsreaktion der aliphatischen Keto-Enole, der 
Nitroverbindungen und der Phenylhydrazone auftraten und in all diesen 
Systemen die stabilen Endprodukte der Reaktionen darstellen. Die 

') Naheres fiber ihre Konstitution siehe bei Billow, Ber. 89, 2618, 3776 [1906]. 

2 ) E. Fischer, Ann. 190, 138 [1877]. 

*) Senf, J. pr. Chem. 36, 531; Bladin, Ber. 18, 1544 [1885]; 19, 2598 [1886]; 
21, 3063 [1888]; 22, 796 [1889]; 28, 1812, 3785 [1890]; 25, 741, 1411 [1892]; An- 
dreocci, Ber. 22, Ref. 737 [1889]; 24, Ref. 204 [1891]; 25, Ref. 225 [1892]; Bam- 
berger u. de Gruyter, Ber. 26, 2385 [1893]. 

*) E. Fischer u. Muller, Ber. 27, 185 [1894]. 
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Formazylderivate bilden ihrer Konstitution nach eine Unterabteilung der 
Hydrazidine; sie sind die Azo-Oxydationsprodukte der Hydrazidine 

N-NH-C H 5 

R-cr 

X NH-NH-C H M 

enthalten also die Phenylhydrazon- und die Phenylazogruppe nebenein- 
ander. Ihre Ubersichtlichste Synthese aus Phenylhydrazonen und Diazo- 

benzol x ) 

^N-NH-C 6 H 5 
R_C=N-NH-C (i H 5 HON=N-C„H 6 - R-Cf 

H ' N N=N-C 6 H 5 

bringt ihre Konstitution als Phenylazo-hydrazone deutlich zum 

Ausdruck. 

Allgemein entstehen die Formazylkorper aus den frtlher behandelten 

und als Phenylhydrazone formulierten Kuppelungsprodukten der P-Keto- 

ester und der Nitroparaffine mit Diazobenzol, und aus diesen Korpern 

selbst, wenn man zwei Molekiile Diazobenzol zur Einwirkung bringt. 

Dabei wird eine Acylgruppe verdrangt, deren Stelle der Phenylazorest 

einnimmt, z. B. bei der Malons'aure: 

COOH COOH 

| | .N-NH-C„H 5 

C=N-NH-C B H, + HON=N-C c H, - CT + C0 2 

| N N=N-C«H 5 

COOH Forniazylcarbonsiiure 

Beim Nitroformaldehydphenylhydrazon kann das iibrigbleibende 

Wasserstoffatom wie bei anderen Phenylhydrazonen direkt ersetzt werden; 

es entsteht Nitroformazyl: 

2 N-C=N-NH-C,H, n X t_^N-NH-C, ; H 5 

H - • -* u,is ^<.N=N-C 6 H i 

Die einfachste Verbindung, der Formazylwasserstoff, lafit 
sich aus der Carbons'aure beim Schmelzen erhalten: 

HOOC-C^ N - NH - C « H -^ -* HC^ N - NH - C « H ^ 

Man konnte ihn filr das Phenylhydrazon des Kohlendioxyds 
H 5 C„HN-N=C=N-NHC 8 H 5 
ansehen, aber dagegen spricht die intensive Farbung und die Erfah- 
rung, da6 der Kohlenstoff eine ausgesprochene Abneigung zeigt, zwei 
zweiwertige Gruppen in Zwillingsdoppelbindung festzuhalten. So existiert 
auch die entsprechende Isonitrosoverbindung nicht in der Form 
HON=C=NOH, 

') v. Pechmann, Ber. 25, 3175; Bamberger u. Wheelwright, ebenda 
3201; W. Wis lie en us, ebenda S. 3456. 
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sondern als griine, einbasische Methylnitrosolsaure *) : 

°^>C=NOH. 

ScblieBlich laBt sich der Formazylwasserstoff noch weiter mit Diazo- 
benzol kuppeln und geht dabei in das vielfach angetroffene Guanidin- 
derivat, das Formazylazobenzol, tiber: 

Hf-^^ - ^ - ^«^ 5 HON— N— H -+ C H — N— N— C^^~ NH— &<&:, 

Es ist das Endprodukt einer ganzen Reihe von Kuppelungsreaktionen. 
So entsteht es aus Acetessigester 2 ): 

CH 3 -C=C-COOR - CH,.CO-C-COOR - 

I I II 

OH H N-NH-C ti H 5 

- H 5 C ti N=N-C-COOR - H 5 C B N=N-C-N=N-C B H 5 

|| +CH3.COOH || 

N-NH.C„H ft N-NH-C 6 H 5 

+ CO, + ROH 

und in entsprechender Weise aus Malons'aure 3 ), Acetondicarbon- 
saure 1 ), aus Oxalessigester 5 ), Brenztraubensaure 4 ), Acet- 
aldehyd 6 ), Nitroniethan 7 ) u. dgl. 

Die Formazylverbindungen sind meist prachtig kristallisierende, rot 
gefarbte Substanzen von ziemlicb groBer Bestandigkeit und nur scbwach 
ausgepr'agtem explosivem Charakter. Sie sind in waBrigen Alkalien 
nicht loslich. Mit konzentrierter Schwefelsaure geben sie intensive grttn- 
blaue Farbungen. 

Charakteristisch fUr sie ist die feste Haftung der stickstoffhaltigen 
Reste, die selbst durcb starke Mineralsiiuren nicbt ganz berausgespalten 
werden. Es tritt dabei Anilin aus, dessen Bindungsstelle von einem 
Kohlenstoffatom des Benzolkerns iibernommen wird: 

yN-NHC„H, y N ~C\ 

R-C<^ y v - R-C<^ j-/ +NH,-C e H 3 . 

\N=N-C > \N=N 



') Wieland u. He 6, Ber. 42, 4177 [1909]. 
s ) Bamberger, Ber. 24, 3264 [1891]. 

3 ) v. Pechmann, Ber. 25, 3181 [1892]. 

4 ) Derselbe, Ber. 24, 3259 [1891]. 

s ) W. Wislicenus, Ber. 25, 3456 [1892]. 

6 ) Bamberger u. Mil Her, Ber. 27, 147 [1894]; J. pr. Chem. 64, 199 [1901]. 

') Bamberger, Schmidt u. Levinstein, Ber. 33, 2045 [1900]. 
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Der entstehende Korper ist ein Derivat des Phentriazins *). Seine 
Bildung bat Aehnlichkeit mit dem Uebergang der Osazone in Oso- 
triazole (S. 128). 

Daneben entstebt in merkwtlrdiger Reaktion bei der Spaltung der 
Formazylcarbonsaure Phenazin 1 ). 

Durcb saure Oxydationsmittel werden die Formazylverbin- 
dungen allgemein in die Salze von Tetrazoliumbasen verwandelt *) ; 
der RingschluB erfolgt bier zwiscben den beiden aufieren Stickstoffatomen : 

.N-NH-C ti H 5 .N-N-C 6 H 5 

R-Cf 9h^ R-Cf | +HC1. 

\n=n-c 5 h \n=n-c 8 u b 

I 

CI 

Die Tetrazolium-basen oder -salze konnen wieder zu den Formazyl- 
verbindungen reduziert werden. 

Yorsicbtige Reduktion fUhrt die Formazylein einfacbe Hydrazidine 
Uber. Hierbei wird die leicht reduzierbare Azogruppe zuerst bydriert 
und dann am Stickstoff gespalten 3 ): 

tt L< -N=N-C ti H 5 tt u< NH-NH-C H 5 

"* R - C <NHf HCtiH5 + H ^ C « H 5- 

Die Dihydroformazyle (siehe die mittlere Formel) sind nur in 
einzelnen Fallen isoliert. Sie scheinen aufierordentlich oxydabel zu sein, 
da man beim Versuch, sie aus Amidoxim und Phenylbydrazin zu syn- 
thetisieren : 

R -C^°f + 2H 2 N-NH-C A - R - C ^H N n5-c\ 

statt ibrer die entsprechenden Formazyle angetroffen hat 4 ) (bei dieser 
Reaktion wird allerdings das leicht reduzierbare Phenylhydrazin dehy- 
drierend gewirkt haben). Auch die Binwirkung von Phenylhydrazin auf 
Ameisens'aureester fUhrt direkt zum Formazylwasserstoff 5 ). Dagegen 
hat die Umsetzung der salzsauren Iminoather mit Phenylhydrazin 
die Dihydroformazyle wenigstens in Gestalt ihrer existenzfahigen Salze: 

') Bamberger u. Wheelright, J. pr. Chem. 65, 133, 136 [1902]. 
*) v. Pechmann u. Runge, Ber. 27, 2920 [1894]; v. Pechmann u. Wede- 
kind, Ber. 28, 1692 [1895]; Wedekind, Ber. 29, 1854 [1896]. 
3 ) Bamberger u. de Gruyter, Ber. 26, 2385 [1893]. 
*) Bamberger, Ber. 27, 161 [1894]. 
») v. Pechmann. Ber. 25, 3179 [1892]. 
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p p^NH.HCl 2C 6 H 5 .NR.NH ; ^N-NH-C S H 3 

R - C <OC 2 H 5 R - C <NH-NH-C B H n 

darzustellen erlaubt 1 ). 

Nitroformazyl, dessen BilduDgaweise schon erwahnt wurde, ist 
eine starke Saure, deren tieffarbige Salze sich sicherlich von der aci- 

Nitro-Form HOON=C<^^~^g 5 ableiten. 

Mit alkaliscber Diazolosung vermag es weiter zu reagieren. Es 
entstebt aber nicbt, wie man nacb den besprocbenen analogen Reaktionen 
erwarten sollte, neben Nitrat Phenylazoformazyl, sondern die Diazogruppe 
verliert ihren Stickstoff und gibt ihren Benzolrest an das Kohlenstoff- 
atom 2 ). Es entsteht Formazylbenzol 3 ): 

koon=c<n=n-c;h; kon=n-c c h 5 - 

- N0 3 K + C,H . -C^=N-C ! B H, + N *' 

Beim Erhitzen mit Eisessig wird die Nitrogruppe ebenfalls abge- 
spalten und zwar in Form von salpetriger Saure. Sie oxydiert die Form- 
azylgruppe, wie oben, zum Tetrazolium, und man erh'alt als Reaktions- 
produkt das Betain des Oxytetrazoliumhydroxyds 4 ): 

JN-JN-i^u, \N=N-C ( ,H 5 I X N=N-C K H, 

I 
OH 

Dieselbe Verbindung hat Cazeneuve durch Oxydation von Di- 
pbenylcarbazid gewonnen und als Diphenylcarbodiazon: 

0(kr N=N-C„H 4 
uu< ^N=N-C B H a 
beschrieben ft ). 

Ueber die Beziehungen zwischen Oxy-formazyl und „Diphenyl- 

carbazon" : 

H °- C <N=N-C,H 5 und 0C< N=N-C h h/ 
siebe bei diesem (S. 211). 




')H. Voswinckel, Ber. 36, 2483 [1908]. 
2 ) Bamberger, Ber. 27, 155 [1894]; Ber. 38, 2045 [1900]. 
') Auf Grund der gleichartigen Reaktion bildet sich bei der Kuppelung des 
Nitromethans auch Phenylnitromethan, Ber. 88, 2044 [1900]. 
*) Bamberger, Ber. 44, 3743 [1911]. 
•) Bull. [3] 25, 375, 450 [1901]. 
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5. Die Hydrazidoxime. 

Wie der Name ausdrtlckt, sind die Vertreter dieser Gruppe Stick- 

stoffhomologe der Amidoxime von der Konstitution: R— C^-»ttt_-kttt_i> • 

Wir sind hierher gehorenden Derivaten des Phenylhydrazins schon 
begegnet in den Reduktionsprodukten der Nitroaldehydphenylhydrazone 
<S. 142): 

RP ^N0 2 R p^NOH 

n ^N-NH-C B H 5 * ^NH-NH-C.H, 

Man gewinnt die Hydrazidoxime allgemein aus Hydroxamsaure- 
chloriden *) oder Amidoxiraen *) und Hydrazinen: 

R-C^ 0H H.N-NH-R, - R-C^g% Ri 
R r ^NOH R r ^NOH , NR 

Die zweite Reaktion ist allerdings nur in der Formylreihe studiert, 
hat aber sicherlich allgemeine Gilltigkeit. Von sekundaren Hydrazid- 
oximen ist nur die Stammsubstanz, das Hydrazoformoxim, beschrieben. 
Es biidet sicb aus Formamidoxim und Hydrazinchlorhydrat nach der 
Gleichung : 

2HC^S2 H - N - * H '- (HC1)g . HC-NH-NH-CH + 2NH.HC1. 
NH * II II 

NOH NOH 

Durcb vorsichtige Oxydation wird es liber das nicht isolierbare Azo- 
formoxim in Metbylazaurols'aure (S. 153) ubergeftthrt, und in gleicher 
Weise geben die anfangs erwahnten Phenylhydrazidoxime die zuge- 
horigen stabilen Azokorper: 

w r ^NOH R p^NOH 

K_l/< -NH-NHC 6 H 5 uu ^N=N-C ti H 5 

Dagegen zeigen die primaren Hydrazidoxime ein cbarakteristisches 
Verhalten gegen salpetrige Saure. Wie die Hydrazidine in Tetrazole, 
so gehen sie in N-Oxytetrazole Uber, z. B.: 

OH 

l y 

C « H :.- C ^NH-NH, "* C,;Hn ~ C X N _| 



») Wie land, Ber. 42, 4199 [1909]. 
»)Wielandu. Ho5, Ber. 42, 4182 [1909]. 
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Die gleiche Verbindung ist auch aus Benzhydroxams'aurechlorid 
mit Natriumazid erhalten worden *) : 

OH 



0A.< OH - (c.h s -c<H) - CA-cCi 



N 



Ueber den Mechanismus dieser Reaktion siehe S. 225. 

Schliefilich fuhrt die Einwirkung von Hydrazin, das dabei gleich- 
zeitig reduzierend wirkt, auf das Reaktionsprodukt von Brom auf Knall- 
quecksilber, auf Dibromfuroxan, zum Hy drazidoxim der Oxal- 
saure: 

BrC— C— Br H.N-HN-C C-NH-NH. 

II l>0 -* II II 

N W NOH NOH 

U 

Das daraus mit salpetriger Saure hervorgehende Bis-oxytetrazyl 
zeigt mit Alkalien einen bemerkenswerten Zerfall in Blausaure, Cyan- 
saure, untersalpetrige Saure und Stickstoff: 

OH OH 

I I 

N-N. /N-N H0 

|| )C C( || -2£— CNH + OCNH + HON=NOH + 2 N r 

N-N^ * N-N 

(Tabelle XXI siebe S. 204.) 

6. Die Hydrazinderivate der Kohlensaure. 

Die Arbeiten tlber die Hydrazine, die sicb im weitesten Sinn von 
der Kohlensaure ableiten, sind so zablreich, daB sie in einem besonderen 
Abschnitt behandelt werden sollen. Diese Gliederung rechtfertigt sich 
namentlich auch durch die chemische Besonderheit, die diese Klasse von 
Hydraziden auszeichnet. Man findet hier eine sonst kaum wiederkehrende 
Neigung zur Bildung heterocyclischer Ringsysteme und eine Vielgestal- 
tigkeit der Reaktionsweise, wie sie in wenig anderen Gruppen anzutreffen 
ist. Das umfangreiche Gebiet wird in folgenden Unterabteilungen be- 
handelt: 

a) Derivate des Harnstoffs; 

b) Derivate des Thioharnstoffs ; 

c) Derivate des Guanidins. 



l ) Forster, Chem. Soc. 95, 184 [1909]. 
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a) Die vom Hamstoff abgeleiteten Hydrazine. 

OH 
Da die Hydrazinoameisensaure OC<\,tttxttt UQ d ibr Ester 

als Anfangsglied der Hydrazinofetts'auren schon erwahnt ist (S. 26), kann 
gleich in die Harnstoffreihe Ubergegangen werden. Im Hamstoff kann 
jede der beiden Amidogruppen durch Hydrazin oder durch ein substi- 
tuiertes Hydrazin ersetzt sein. Die eine Verbindungsklasse ist zugleich 
Amid und Hydrazid, ihre Grundsubstanz ist das Semicarbazid 

^NH 2 
CO 

^NH-NH 2 

das richtigerweise Semicarbohydrazid heifien mttfite. Die andere ist die 

^NH-NH 2 
des doppelseitigen Carbohydrazids CO 

"SNH-NH, 

Die Bearbeitung des vorliegenden Qebiets geschah hauptsachlich 
durch Thiele und durch Curtius, soweit es sich um die einfachen 
Verbindungen handelt. Die vom Phenylhydrazin abgeleiteten Derivate 
sind schon lange vorher von Emil Fischer erbalten worden. Thiele 
hat fUr die ersten Darstellungen der wichtigsten der hier zu behandeln- 
den Verbindungen die Hydrazinkombination in ahnlicher Weise, wie 
E. Fischer bei den Alkyl- und Arylhydrazinen, synthetisch erzeugt. 
Dabei wurden die durch direkte Nitrierung des Harnstoffs und seiner 
Verwandten gewonnenen, teilweise schon durch die Untersuchungen von 
Franchimont bekannten Nitroderivate zu Hydrazinen reduziert: 

^NH-N0 2 ^NH-NH 2 

CO -* CO 

•^NH 3 -SNH 2 

Nitroharnstoff Semicarbazid 

^NH-N0 2 ^NH-NH 2 

CO - CO 

>OC t H 5 ^OC 2 H 5 

Nitrourethan Hydrazinoameisensaureester 

Curtius hat dann gezeigt, daj$ die ftlr die anderen Hydrazide 
giiltigen Methoden der Einfuhrung von Hydrazin auch hier zum Ziel 
ftihren, dafi man Semicarbazid durch Erhitzen von Harnstoff mit Hydr- 
azinhydrat *) : 

^NH 2 ^NH-NH 2 
CO - CO +NH 3 , 
^-NH 2 ^NH 2 



') Curtius u. Heidenreich, Ber. 27, 56 [1894]. 
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Carbohydrazid in gleicher Weise aus Kohlensaureester gewinnen kann: 

^OC 2 H 5 ^-NH-NH 2 

CO -* CO +2HOC 2 H 5 . 

^OC 2 H, ^NH-NH 2 

Die bequemste Darstellungsmethode ftir das als Reagens auf Alde- 
hyde und Ketone vielfach yerwandte Semicarbazid vermittelt die der 
Wohlerschen Harnstoffsynthese parallel gehende Isomerisation des 
Hydrazoniumcyanats x ) (aus Kaliumisocyanat und Hydrazincblorid) : 

^NH-NH g 
H,N-NH 2 HN=C=0 - CO 

^NH 2 

Die cbarakteristischen Reaktionen der Saurehydrazide und der Hydr- 
azidine finden sich bier wieder. So gibt Semicarbazid mit salpetriger 
Saure liber das rasch sicb isomerisierende Azid C-Oxytetrazol: 

^NH-NH 8 ^N || /NH-N 
CO - CO"^N - HOC || 

^-NH 2 ^NH 4 %N N 

Carbohydrazid das interessante echte Carbazid: 

/NH-NH 2 / N \J' 



CO " - CO '2 

•^NH-NH, \ N /| 

AuBer diesen primaren Hydraziden sind auch die sekundaren vom 
Hydrazotypus gut bekannt und untersucht. Man erhalt sie, wenn man 
die Reaktionsfahigkeit der primaren NH 2 -Gruppe fUr eine zweite Acy- 
lierung bentltzt. So lafit sicb Hydrazinhydrat mit zwei Molekillen Chlor- 
ameisens'aureester zum Hydrazoameisensaureester umsetzen: 

^0C s H 5 
2 CO + H 2 N-NH 2 - H,C 2 OOC-NH-NH-COOC 2 H 5 . 

Semicarbazid gibt mit einem zweiten MolekUl Cyans'aure im Weiter- 
gang der Harnstoffsynthese Hydrazoformamid (Hydrazodicarbonamid): 

^NH-NH 2 

CO 0=C=NH - CO-NH-NH-CO 

^NH 2 / \ 

NH 2 NH 2 

Auch beim Erhitzen von Semicarbazid tritt neben Hydrazin Hydr- 
azodicarbonamid auf, gem'afi der bekannten Bildungsreaktion ftlr die 
sekundaren Hydrazide: 

') Thiele, Ann. 270, 45 [1892]; Ber. 27, 32 [1894]. 
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^NHNH 2 
2HN-C0 - H 2 NCO-NH-NH-CO-NH 2 + H 2 N-NH 2 . 

Aus diesen Hydrazoverbindungen werden nach dem allgemeinen 
Reaktionsmodus durch vorsichtige Oxydation die zugehorigen Azo- 
korper erbalten, ziemlich zersetzliche, gelbe bis orangefarbene Verbin- 
dungen, in denen die ersten rein alipbatiscben Azoverbindungen bekannt 
geworden sind. Tbiele kam zuerst vom Guanidin her in das Gebiei 
der einfacben Derivate der Azoameisensaure und hat auch hier das 
System des gepaarten Stickstoffs syntbetisch gebildet (vgl. S. 224). 

Die Biuretbildung, die beim Harnstoff unter Ammoniakabspaltung 
zwischen zwei Molektllen erfolgt, vollziebt sich beim Hydrazodicarbon- 
amid intramolekular *) ; es entsteht der Fllnfring des Urazols: 

/*■ NH 2 ^ NH ^ 

CO CO - CO CO + NH 3 . 

\ / \ / 

NH-NH NH— NH 

Der gleiche Korper wird auch in leicbt verstandlicher Beaktion 
beim Erhitzen von Harnstoff mit Hydrazinhydrat gewonnen 2 ); dabei tritt 
eben als Zwischenprodukt auch Hydrazodicarbonamid auf: 



+ 2NH 3 



Derivate des Urazols hat man in zahlreichen Fallen auf analogem- 
oder ahnlichem Weg dargestellt; es genilgt, hier auf die Art und Weise 
ihrer Bildung eingegangen zu sein. 

.NH-NH. 

N-Amido-urazol, frllher filr p-Urazin OC^ yCO an- 

^nh-nh' 

gesehen, das hier auch kurz erwahnt sei, entsteht nach dem Schema der 
Raschigschen Hydrazin-Synthese aus Chlorharnstoff und Ammoniak 3 ): 

NH-NH. 

CO - 





NH-NH 


/NH, 
2 CO + H 2 N-NH 2 
>NH, 


/ \ 

- CO CO 

/ \ 

NH 2 NH, 




■nh-nh' 



') Thiele u. Stange, Ann. 283, 1 [1894]. 

*) Pellizzari u. Cuneo, Ber. 27, Ref. 407 [1894]. 

') Chattaway, Chera. Soc. 95, 255 [1909]. 
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Das Ammoniak dient nur zur Abspaltung und Bindung des Chlor- 
wasserstoffs. 

Azodicarbonamid, H 2 NOC— N=N— CONH 2 , wird in'glatter Re- 
aktion aus der HydrazoverbinduDg durch Oxydation rait Chromsaure 
gewonnen; es laBt sich zum Alkalisalz der Azodicarbonsaure verseifen. 
Von den vergeblicben Versuchen, aus ihr Koblensaure abzuspalten und 
so zum Diimin zu gelangen, war scbon die Rede (S. 4). Von Inter- 
esse ist ferner die Umsetzung, die Azodicarbonamid mit Hypocblorit er- 
leidet ')• Es entstebt nach Art der Scbestakowschen Hydrazinsyntbese 
aus Harnstoff Stickstoffwasserstoff, Koblensaure und Ammoniak: 
NH, NH 2 N 

CO CO — 1 ~^ ||)>NH + 2C0 2 + NH a + 2NaCl. 

Der Verlauf ist wohl der, daB das primare Triazen CO 

^N=N-NH 2 
zum Azid oxydiert, dieses dann verseift wird. 

Spezielles tlber Semicarbazid und seine Homologen. 

AuBer den erwahnten Darstellungsmethoden filr Semicarbazid ist 
nocb anzuftlhren seine Entstebung bei der partiellen Hydrolyse von 
Aminoguanidin *) : 

NH-NH, ^NH-NH, 

C=NH - CO 

NH 2 ^-NH 2 

und eine weitere, beim Erhitzen von by drazincarbonsaurem Am- 
moniak vor sicb gehende 3 ): 

NH-NH, ^NH-NH 2 

C==0 " - CO +H s O. 

OHNH 3 ^NH 2 

Semicarbazid hat als Hydrazidin busiscben Charakter. Seine viel- 
fache Anwendung als Reagens auf Aldehyde und namentlich Ketone hat 
ihm in der Terpenchemie eine fast ebenso grofle Bedeutung verschafft, 
wie sie das Phenylhydrazin fUr die Zuckergruppe besitzt. Die starke 

') Darapaky, J. pr. Chem. 7G, 444 [1907]. 

2 ) Thiele, Ann. 270, 334 [1892]. 

• 1 ) Fichter u. Bucher, Ber. 44, 3485 [1911]. 
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Disposition zu Ringschltissen, die die Amidogruppe dem MolekUl schenkt, 
aufiert sich haufig bei diesen Kondensationen. So entstehen aus 1 — 2- 
Diketonen an Stelle der Semicarbazone meist direkt die Produkte einer 
weiteren Wasserabspaltung, Derivate des Triazins, z. B. aus Benzil Di- 
phenyl-oxy-triazin l ): 

C 6 H 5 .CO-CO-C 6 H 5 -+ C^.C-CO-C.H, -* C 6 H 5 -C C-C^ 

NH 2 || || 

I N N 
N CO || 
^•NH-- NH CO 

Die Semicarbazone der Phenacylamine gehen, um eine weitere Mog- 
lichkeit solcher Ringbildungen zu erwahnen, unter Ammoniakabspaltung 
ebenfalls in Triazine liber 2 ), z. B.: 

C^-C-CHj-NHR - C 6 H 5 -C CH 2 

NH, || | 

I N NR -f NH,, 

CO ||" 

\ NH / NH-CO 

Mit 1 — 3-Diketonen entstehen Pyrazole, die durch — CO— NH 2 am 
Stickstoff substituiert sind 3 ). 

R-CO-CH 2 -CO-R -* R-C-CH 2 -CO-R - R-C-CH=C-R 

II II I 

N N NCONH, 

\ 

NH-CO-NH 2 

Lafit man zum Zweck der Darstellung substituierter Semicarb- 
azide Alkyl- oder Arylhydrazine mit Isocyansaure oder ihren Estern 
reagieren, so kommen offenbar zwei Moglichkeiten der Addition in Frage: 

^NH-NHR 

- CO 

R-NH-NH, HN=CO ^ 

- CO 
^NH 2 

Es kann also, wie bei alien Monosubstitutionsprodukten des Hydr- 
azins der Amin- wie der Iminstickstoff die Vereinigung vermitteln. 
Der Versuch, den faktischen Verlauf der Reaktion im Sinne der scbon 

') Thiele u. Stange, Ann. 287, 6 [1894]; Diels, Ber. 86, 347 [1902]; 
H. Biltz, Ann. 889, 243 [1905]. 

*) Busch u. Hefele, J. pr. Chem. 88, 425 [1911]; vgl. auch Ber. 82, 1339 
[1899]. 

9 )Bonveault, Bull. [3] 19, 77 [1898]. 
Wieland, Die Hydrazine. 14 
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mehrfach besprochenen GesetzmaBigkeit vorauszusagen , dafi namlich 
der starker basische Stickstoff den Angriffspunkt bilde, findet in der 
Mehrzabl der untersuchten Falle Bestatigung. So addieren Alkylhydr- 
azine stets in a an der starker basischen Metbylaminogruppe ; es 
entsteben mit Isocyansaureestern 2 — 4-Alkylsemicarbazide x ), z. B. : 

CH 3 

I 

CH 3 .NH-NH 2 + OC=NC 6 H 5 - CO 

Uebereinstimmend damit reagieren Arylbydrazine vorherrschend 
mit der starker basiscben NH 2 -Gruppe: 

^NH-NHC 6 H 5 
C 6 H 5 .NH-NH 2 + OC=NC 6 H 5 -* CO 

^NHC S H 5 
(1 — 4-Diphenylsemicarbazid) 

Unter bestimmten Bedingungen, in saurer Losung, findet sicb neben- 
bei a- (2 — 4-)Dipbenylsemicarbazid *). Es laBt sich denken, dafi bier die 
NHj-Gruppe durcb die Saure mit Bescblag belegt ist. 

Beim Acetylphenylhydrazin verscbiebt sich der Angriffspunkt 
wieder nach der hier basiscberen o-Stellung 3 ) : 

C 6 H 5 

I 
^N-NH-COCH, 
C c H 5 -NH-NH-COCH 3 + OC=NC d H 5 - CO 

^NH-C B H, 

Da die Acetylgruppe wieder abgelost werden kann, bietet sicb so 
eine allgemeine Methode zur Synthese der sonst nicbt zuganglicben 
a-Arylsemicarbazide *). 

Geborchen so die Semicarbazide selbst der aucb von Busch 8 ) dis- 
kutierten Basizitatsregel , so zeigt sich bei der Bildung der Tbiosemi- 
carbazide der Widerspruch, daB aus Arylhydrazinen und Senfolen prim'ar 

') Zur bequemen Bezeicbnung der Semicarbaiidderivate hat man folgende 
Numerierung eingefiihrt : 

2 1 
J>JH— NH 3 

3 CO 

*) Busch, Ber. 42, 4599 [1909]. 
') Busch u. Frey, Ber. 80, 1365 [1903J. 

*) A. a. 0. S. 1362; hier werden noch zwei andere MSglichkeiten fiir eine 
eolche Synthese angegeben. 

*) Ber. 42, 4596 [1909]. 
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stets die a-Verbindung entstebt, die sicb allerdings leicht in das |3-Iso- 
mere umlagert (aiehe S. 216). 

Die Acylderivate des Semicarbazids sind nacb den tlblicben Methoden 
zu gewinnen. Aucb bier trifft man die ausgesprochene Neigung zu 
innerer Kondensation. So gibt Semicarbazid beim Erbitzen mit Ameisen- 
s'aure Oxytriazol 1 ): 

^NH 2 HO-^ / NH \ 

CO 0=CH - HOC CH 

^NH-NH, \ /- 

N-N 

Durch Reduktion mit Natriumamalgam konnen Semicarbazone 
in substituierte Semicarbazide Ubergefiihrt werden, wenn ein Benzolkern 
der C=N-Doppelbindung benachbart steht 8 ), also unter abnlicben Ver- 
haltnissen, wie sie flir die Reduktion der Hydrazone gelten (S. 94): 

C G H 5 .CH=N-NH-CO-NrJ, -* C ti U 5 . CH 2 -NH-NH-CO-NH, 

Benzalsemicarbazon 1-Benzylaewicarbazid 

Beim Erbitzen zerfallen manche Semicarbazone in Aldazin und 
Hy drazodicarbonamid 3 ) : 

2C 6 H--CH=N-NH-C0-NH 2 - C (t H 5 -CH=N-N=CH-C»H 5 + 
+ H.N-CO-NH-NH-CO-NH,. 

Diese Reaktion gleicbt der Zersetzung der primaren Hydrazide in 
sekundare und Hydrazin (S. 181). 

Dipbenylcarbazid OC<^rj_NH— f^R 5 entsteht auf Grund 

einer Verdrangungsreaktion aus Uretban und Harnstoff beim Er- 
hitzen mit einem UeberscbuB von Phenylhydrazin 4 ). Es ist leicbt — bei 
Gegenwart von Alkali schon durch Luftsauerstoff — oxydierbar zum 

sog. aDiphenylcarbazon" 5 ) OC<^T_xr_p u fi 5 , einem gelben 

Korper, der intensiv violette Alkalisalze bildet. 

Bamberger 6 ) nimmt wobl mit Recbt an, dafi sich diese von der 

tautomeren Form des Oxy for mazy Is HOC^jrw—n t| 5 ableiten. 



") Widmanu. Cleve, Ber. 81, 379 [1898]; Rupe u. Oestreicher, Ber. 45, 
32 [1912]. 

J ) Kester u. Rupe, Ber. 45, 26 [1912]; Rupe u. Oestreicher, ebenda 
S. 30; Darapuky u. Prahbakar, Ber. 45, 2620 [1912]. 

•) Kipping, Chem. Centr. 1900, I, 762; W. Borsche, Ber. 84, 4297 [1901]. 

4 ) Skinner u. Ruhemann, Ber. 20, 3372 [1887]. 

s ) Heller, Ann. 263, 275 [1891]. 

6 ) Ber. 44, 3751 [1911]. 
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Ueber die Tetrazoliumkonstitution des Produktes weiterer Oxydation, des 

N=N— C H 
DDiphenylcarbodiazons" mit der alten Formel 0C<^- N _ N -_p, 6 Tx !i 

siehe S. 200. 

Systematisches. 

Semicarbazid, durch Reduktion von Nitroharnstoff, aus Hydrazinsulfat 
und Kaliumcyanat, aus Harnstoff und Hydrazinhydrat. Schmp. 96°. 

Acefcaldehy dsemicarbazon, Schmp. 162 s . 

Benzalsemicarbaz on, Schmp. 214° u. Z. 

Acetonsemicarbazon, Schmp. 187°. 

Benzophenonse m icarbazon, Schmp. 164—165°. 

1-Phenyl8emicarbazid, H 2 N— CO— NH— NH-C„H 5 , aus Phenylhydrazin- 
salz und Kaliumcyanat, Schmp. 172°, geht durch Oxydation in das Qrangegelbe 
Phenylazoformamid fiber. 

2-Phenylsemicarbazid, H 2 N-CO-N(C 6 H 4 )-NH„ Schmp. 120', aus a-Cyan- 
phenylhydrazin NC— N(C 6 H 5 )NH 2 durch Verseifung mit KOH. 

4-Phenylsemicarbazid, C„H 5 HN— CO— NH— NH„ aus Phenylharnstoff mit 
Hydrazinhydrat, Schmp. 120°. 

a-Cyanphenylhydrazin, H 2 N— N— C 6 H 5 » 

I I aus Phenylhydrazin u. Brom- 

CN ) cyan *) 

P-Cyanphenylhydrazin, NC-NH-NHC,H 6 ) 
a- Schmp. 78°, £- zersetzliches Oel. 

Carbohydrazid, H^N— HN— CO— NH— NH,, aus Kohlensaureester u. Hydrazin 
Schmp. 152—153° u. Z., gibt mit salpetriger Saure Carbazid CON 6 . 

Einige Hydrazo- und Azoverbindungen. 



Hydrazodicarbonsaure- 

athylester *) 

H 5 C 2 OOCNH-NHCOOC 2 H s 



Azodicarbonsaureiithyl- 
ester 



Azodicarbonsaures Kali 
KOOC-N=N-COOK 



Hydrazodicarbonamid 
H„NOC-NH-NH-CONH„ 



Azodicarbonaraid 



Aus Hydrazinhydrat u. 
Chlorameisensaureester 



Durch Oxydation mit 

Salpetersiiure, addiert 

Anilin u. Dimethylanilin 



Aus Azodicarbonamid 
und Kalilauge 



Beim Erhitzen von 

Semicarbazid; aus 

Kaliumcyanat und 

Hydrazinsulfat 

Durch Oxydation der 

Hydrazoverbindung mit 

Chromsiiure 



Schmp. 130 e 



Orangegelbes 

Oel 

Siedep. 106° 

(13 mm) 

Gelbe 

Nadelchen, 

verpufft iiber 

100° 

Schmp. 

244—245° 

u. Z. 



Curtiusu.Heiden- 
reich, J. pr. Chem. 

62, 476 [1895]; 
Ber. 27, 773 [1894] 

A. a. O. (Ber. 27) ; 
Dieleu. Fritzsche, 
Ber. 44. 3018 [1911] 



Thiele, Ann. 271, 
130 [1892] 



Ebenda S. 128 



Thiele, Ann. 270, 
42 [1892] 



') Thiele u. Stange, Ann. 283, 19 [1894]; Curtius u. Heidenreich, 
Ber. 27, 56 [1894J. 

») Pellizzari, Gazz. 87, I, 611 [1907]. 

s ) Ueber den Methylester vgl. Diels u. Fritzsche, Ber. 44, 3018 [1911]. 
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b) Die Hydrazinderivate der Thiokohlens'auregruppe. 

An synthetischen Methoden zum Aufbau dieser Qruppe komruen 
einmal die dem Ammoniak und den Aminen angepafiten Umsetzungen 
des Hydrazins und der Hydrazine (Einwirkung auf Schwefelkohlenstoff), 
aufierdem die Reaktionen der Hydrazine mit der Rhodanwasserstoffsaure 
und den Senfolen, in Anwendung. Die Reaktionsfahigkeit der schwefel- 
haltigen Hydrazinverbindungen ist eine sehr groBe, da aucb der Scbwefel 
sich an Kondensationen und Ringschlilssen beteiligen kann. Daraus 
entsteht ein Reichtum neuartiger Kombinationen, der die Produktion 
einer gewaltigen Fulle von Reaktionen und Verbindungen zur Folge ge- 
habt bat. Wir beschr'anken uns im folgenden auf eine gedrangte Ueber- 
sicbt Uber das weit verzweigte Material. 

Die Dithiocarbazinsauren. Mit diesem Namen hat E. Fischer 
die Verbindungen belegt, die aus Hydrazinen und Schwefelkoblenstoff 
entstehen. Der erste Reprasentant der Gruppe ist die aus Phenylhydrazin 
und Schwefelkohlenstoff dargestellte Phenyldithiocarbazins'aure l ) : 

^NH-NH-C B H 5 
C„H -NH-NH, CS S - CS 

^SH 

Die Carbazins'auren sind demnach Stickstoffhoraologe der Dithio- 
carbaminsauren. Die Stammsubstanz ist in freiem Zustand nicht bestandig; 
ihr Hydrazinsalz entsteht aus Hydrazinhydrat und Schwefelkohlenstoff 2 ). 
Die Carbazinsauren sind bemerkenswert durch die Leichtigkeit, mit der 
sie sich weiter kondensieren. So treten die beiden erw'ahnten Siiuren 
(als Alkalisalze) mit einem zweiten Molektll Schwefelkohlenstoff unter 
Abspaltung von Schwefelwasserstoff zu einem doppelt geschwefelten Derivat 
des Thiobiazols zusammen 3 ): 

H 
/NH-NH-C^H, .N-N^-O t H, 

S=C< ' + SCS - SCX X CS + H 9 S. 

\s/ 

Mit Phosgen erfolgt eine ahnliche Vereinigung zu Thiobiazolonthiol: 

.NH-NHC 6 H 5 CI .NH-N— C„H, 

S=C< + CO - sc/ 

N SH CI 




') E. Fischer, Ann. 190, 114 [1877]. 

*) Curtius u. Heidenreich, Ber. 27, 58 [1894]. 

») Busch, Ber. 27, 2508, 2518 [1894]; J. pr. Chem. 60, 35 [1899]. 
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Aldehyde geben Derivate des Dihydrothiobiazols l ): 

,NH-Nr-C e H, 



/NH-NH-C 6 H 5 




s=c/ 



CHR 



S=C 



Auch bei der Anlagerung von Isocyansaureestern und Senf- 
8 1 e n wird der auBerordentlichen Neigung zur Ringbildung stattgegeben : 




.NH-NHC^ 
SC< + SC=NC 6 H 5 

X SH 



NH-Nr-CH, 




,NH-N-C 6 H S 

I 

CS 

I 
SH NH-C.Hs 




CS (Diphenylthiotriazolonthiol) + H X S 



Beim Methy lather der Phenyldithiocarbazinsaure tritt bei dieaer 
Reaktion mit Phenylsenfol Schwefel — nicht der Stickstoff — in den 
Ring; es entsteht das Anil eines Thiobiazolons: 



H 3 CSC 



X SH 



HS- 



-N-C d H 5 



C=NC H 5 



H S C3C( 



*N— N-C S H 3 

I +H a S 

C=NC (i H 5 

S^ 



Wir treffen hier die auf diesem Gebiet haufig hervortretende Kon- 
kurrenz zwischen Stickstoff und Schwefel urn die Teilnabme an der 
Ringbildung. Es treten entwederTri azole auf, bei denen der Schwefel 
in die Substitution gedr'angt ist, oderThiobi azole, mit dem dritten 
Stickstoff meist als Anilgruppe fixiert. 

Wahrend die angefiihrten Reaktionen nur die grofie Beweglichkeit 
der zusamraengelegten Komplexe dartun und so einen Eindruck von der 
Kondensationsfahigkeit der geschwefelten Hydrazinabkommlinge geben 
sollen, verniittelt die Reaktion der Dithiocarbazins'auren mit Saurechloriden 
den Aufbau eines neuartigen und interessanten bicyclischen Ringsystems*). 
Saurechloride greifen gleichzeitig an drei Stellen in das Molekiil ein und 
schaffen so den Ring des Endotbiobiazolins: 



') Busch, J. pr. Chem. CO, 25 [1899]. 
») Busch, J. pr. Chem. 67, 201 [1903]. 
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N NH-C H S i) N N-C 6 H 5 

/ [ ' 'I q I 

CSH, Cl\ C<|>C-R 

\ ;0=C-R s 

SH 

Diesen merkwiirdigen Ringen, zu denen auch das in der Analyse 
zum Nachweis der Salpetersaure viel gebrauchte Nitron gebort, werden 
■wir vom Aminoguanidin aus noch begegnen. Von den zwei Ringechwefel- 
atomen der obigen Verbindung kann bei Einwirkung von Aminen eines 
durcb N— R ersetzt werden: 

N N-C tf H 5 N N-C„H ft 

« s | H.NC.H, ^11 +H 2 S 

C<^>C-R C<g>C-R 

I 
C 6 H 5 

Man gelangt so zu den Endothio-triazolen, wie sie aucb aus 

Thiosemicarbaziden mit Saurechloriden gewonnen worden sind*): 

N-NHR N NR 

II ou CI _ II o I 

°<NRH 0C - R C <P> C - R 

R 

Die Gruppe des Thios eruicarbazids. 

Die Tbiosemicarbazide unterscheiden sicb von den Dithiocarbazin- 

8'auren nur dadurcb, dafi sie an Stelle von Sulfhydryl die Amidogruppe 

tragen: 

,NH-NHR 
SC< 
X NH 2 

Da fur Eondensationen auch die tautomere Form: 

^NH-NHR 
C=NH 
SH 

in Betracbt kommen kann, so lassen sicb 'ahnlicbe Verh'altnisse wie bei 
jenen vorausseben. Gleichzeitig tritt bier aber aucb der Stickstoff gem'afi 
der ersten Formel bei Ringschlttssen stark in den Vordergrund. 

Thiosemicarbazid 3 ) und seine Derivate entstehen gleich den Semi- 
carbaziden nacb dem Schema der Wohlerschen Harnstotfsynthese : 



l ) Die Phenyldithiocarbazinsaure ist hier in der tautomeren Form geschrieben. 
von der sicb. auch zweiwertige Ester ableiten. 
*) J. pr. Chem. 67, 207 [1903]. 
») Freund u. Imgart, Ber. 28, 948 [1895]. 
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^NH-NH, 
H 2 N-NH 2 HN=C=S - C=S 

NH g 

Auch sie sind gleich den meisten primaren Hydrazinen als Reagentien far 
Aldehyde und Ketone geeignet und als solche mehrfach verwandt worden. 
Bei der Synthese der substituierten Thiosemicarbazide aus 
primaren Hydrazinen und Senfolen ist die Frage nach der Verkniipfungs- 
stelle der beiden Komponenten, wie oben bei den Semicarbaziden , von 
theoretischer Bedeutung. Hier entstehen aus Alkylhydrazinen und 
Phenylsenfol nur a-(2-4-)Alkvl-arylthiosemicarbazide *), die nicht indie 
Isomeren umgelagert werden konnen -). Dies entspricht der oben an- 
gegebenen Kegel: CH 3 

I 

X-NH. 
CH 3 .NH-NH, + H r ,C ( N=CS - C=S 

NHC«H 5 

Dagegen bildet Phenylhydrazin mit Phenylsenfol in der Kalte 
ein la biles Diphenylthiosemicarbazid , das sich beim Erwarmen in das 
stabile umlagert 3 ). Es handelt sich dabei urn eine Abwanderung des 

I 
Thiocarbanilidrestes S=C— NHC G H 5 von der sekundaren zur primaren 

Aminogruppe im Austausch gegen Wasserstoff 4 ): 

C,H 5 

I H 

^N-NH 2 ^N-NHC 6 H 5 

s=c -* s=c 

^NHC 6 H 5 ^NH-C 6 H 5 

2-4- 1-4-Diphenylthiosemicarbazid 

Die Konstitution der ersten Verbindung ging aus dem Nachweis 
der primaren Amidogruppe hervor (wie oben S. 194). 

Aufierdem gew'ahrte die Reaktion der beiden Isomeren gegentlber 
Phosgen einen klaren Einblick. Die 2 — 4-Verbindung schlieBt sich damit 
zu einem bicyclischen Endoxytriazol: 

^C t; H 5 N N 

N N h 2 | Q || 

HSC/ CI CI -* HSC<iJ>C 



N \/ 

| 0=C 



I 
C i; H, 



'!' 



l ) Curtius, J. pr. Chem. 62, 97 [1900]; E. FiBcher u. Hunsalz, Ber. 27, 
2203 [1894]; W. Traube u. Hoffa, Ber. 31, 163 [1898]. 

■) Busch u. Opfermann u. Walther, Ber. 87, 2319 [1904]. 
»)W. Marckwald, Ber. 25, 3098 [1892]. 
«) Busch u. Holzmann, Ber. 84, 320 [1901]. 
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Die 1 — 4-Verbindung dagegen lieferte ein schon bekannt gewesenes ') 
Derivat des Thiobiazolons: 

/NH-NH-C 6 H 5 /NH-N-C„H 5 

H 5 C,N=C< ™ - H 5 C ti N=C<( ^ 



X SH CO \S^ 

/ 
CI 

Die Umlagerung des 2 — 4-Diphenylfchiosemicarbazids zum 1 — 4- 
Isomeren zeigt, da6 fur die stabile Endform doch auch bier die Basizi- 
t'atsregel Geltung besitzt. Immerbin liegt in der Tatsacbe, daB die erste 
Vereinigung an der Phenylimingruppe stattfindet, eine auffallende Aus- 
nabme gegeniiber der sonst im allgemeinen zutreffenden Gesetzm'aBigkeit. 

Die Reaktion der ersten Verbindung mit Phosgen gibt AnlaB zur 
Besprechung einer Isomerie, die schon seit langerer Zeit bekannt war*), 
aber erst im Zusammenbang mit den vorliegenden Reaktionen ihre Auf- 
klarung gefunden hat. Als p r i m "a r e Einwirkungsprodukte von Phosgen 
auf 2 — 4-Aryl- (oder Alkyl)-phenyl-thiosemicarbazide entstehen namlich 
schwach basische Substanzen, die sich erst beim Schmelzen, manche 
auch schon in kalter Losung, in die bestandigen sauren Isomeren, 
die oben formulierten Endoxytriazole, umlagern. Es lieB sich zeigen, daB 
diese Umwandlung im Sinne der folgenden Formeln vor sich geht 3 ): 

CH 3 

I 

/N-N 




/ ll 

I 
C„H 5 

Thiour^ol Endoxytriazol 

Das treibende Moment filr diese auffallende Isomerisation ist wohl 
in dem Bestreben des Schwefels zu suchen, S'aurefunktion anzunehmen. 

Zweifellos verlauft auch die oben behandelte RingschlieBung des 
2 — 4-Diphenylthiosemicarbazids mit Phosgen uber die labile Thio-urazol- 
pbase. DaB das Reaktionsendprodukt tatsachlich ein Endoxytriazol ist, 
wurde dadurch bewiesen, daB seine Methylierung den gleichen Aether 
gibt, den man auch bei der Umsetzung des 2 — 4-Diphenyltbiosemicarbazid- 



') Freund, Ber. 23, 2821 [1890]. 
2 ) Marckwald u. Sedlaczek, Ber. 29, 2920 [1896]. 
') Busch u. Limpach, Ber. 44, 560 [1911]; N6rdlinger u. Acree, Am. 
Chem. Journ. 44, 219 [1910]. 
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S-Methylathers mit Phosgen erhalt. Hierbei kann aber nur die Endoxy- 
verbindung entsteben: 



C«H 3 



.N-NH, 



C e H 5 



,N— N 



H.CSCC C v l ? l - H 3 CSC<2>C 



3 S, \/ 3 N ' 

r o=c 



C. : H, 



C 6 H 5 



In naber Beziehung zu der eben behandelten Phosgenreaktion der 
Thiosemicarbazide stebt die mit S 'a ure chloride n. Es treten hier, wie 
schon mehrfach, die beiden Moglichkeiten der Cyclisierung (Schwefel 
oder Stickstoff im Ring) in Konkurrenz. In manchen Fallen lassen sich 
die offenen Acylderivate isolieren und dann, je nach den Bedingungen, 
in das eine oder das andere Ringsystem verwandeln. So gibt For my 1- 
fcbiosemicarbazid mit Acetylcblorid als Kondensationsmittel den 
schwefelhaltigen Ring des Thiobiazolins: 

.NH-NH 
HN=C< | - HN=C 

X SH OCH 

~ S 

w'ahrend beim Scbmelzen das isomere Triazolderivat gebildet wird 1 ): 
.NH XH ,NH-NH 




!< I - SC< 

X NH, OCH \\= 



sc< 

=CH 



Endlicb hat man 1 — 4-Diphenylthiosemicarbazid mit S'aure- 
chloriden, in ahnlicher Reaktion wie oben das 2 — 4-Isomere mit Phosgen, 
zu den Endothiotriazolen kombinieren konnen 2 ) : 

N N-C.H, 

yN-NH-C H, || | 

CSH OC-R - C<J T >C-11 

\ CI 

\nhc,h 5 ^ 

Mit salpetriger Saure gehen die Thiosemicarbazide mit der freien 
NH 2 -Gruppe wie alle Hydrazidine in Tetrazolderivate Uber 3 ): 



') Freund, Ber. 29, 2433 [1896]; Marckwald u. Bott, ebenda S. 2914. 
s ) Buseh, J. pr. Chem. 67, 201 [1903]. Die Semicarbazide reagieren ebenso, 
unter Bildung von Endoxyringen. 

*) Freund u. Hempel, Ber. 28, 74 [1895]. 
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R 
/NR-NH, /N N 






N 



Jedoch drangt sich auch hierbei in manchen Fallen der Schwefel in den 
Ring 1 ): 

R R 

.N-NH, ^,N-N 

HN=C< NO - HN=CC || 

X SH ^OH \ N 

Vom Pbenyltbiosemicarbazid sind drei Isomere bekannt. 

4-Phenylthiosemicarbazid entsteht aus Pbenylsenfol und Hydrazin- 

hydrat 2 ): 

^NH-NH, 
NH 2 -NH, + C tl H 3 N=C=S - CS 

Bei decondensation mit Saurecbloriden beteiligt sicb der Schwefel 
am Ring ; es entstehen Derivate des Tbiobiazols 3 ) : 



NH-NH, N 




H 6 C a N=0^ £_ R - H 5 C N=C<^ 



-C-R 



Vom l-Phenylthiosemicarbazid, das aus Pbenylhydrazinsalz 
und Rhodankalium gewonnen wird 1 ), ist eine Uberraschende Reaktion 
zu erwahnen, die es beim Erbitzen mit 20°/o Salzsaure erfahrt 5 ). Es 
geht dabei unter Ammoniakverlust in eine Base CjH^NjS liber, das sog. 
Pbenyltbiocarbizin. Dieses Carbizin ist identiscb mit Aniido- 
benzthiazol 6 ). 

Diese lange Zeit ungekl'arte Reaktion, bei der ein Stickstoffatom in 
Form von Ammoniak herausgerissen wird, entspricht genau der Fiscber- 
scben Indolsyntbese : 



') Freund u. Schwarz, Ber. 29, 2491 [1896]. 
2 ) Pulvermacher, Ber. 26, 2812 [1893]; 27, 617 [1894]. 
") Freund u. Hempel, Ber. 28, 74 [1895]. 
*) E. Fischer, Ann. 190, 113 [1877]; 212, 325. 
5 ) Fischer u. Besthorn, Ann. 212, 326 [1882]. 

°) Hugershoff, Ber. 36, 3137 [1903]; vgl. auch Besthorn, Ber. 48, 1519 
[1910]. 



220 



Thiosemicarbazide. 



NH 



N 



\y / 

HS 



i 

C-NH, 



>C-NH 2 + NH 3 . 



S 



Bei der Kondensation von 1-Phenylthioseniicarbazid mifc 
Ameisens'aure bildet sich — nach einer typischen Hydrazidinreaktion 
— Phenylthiotriazolon *): 



NH-NH-C 6 H 5 



SC< 



-OH 



OCH 



/NH-N-C ti H 5 

N N=^CH 



^NH, 



Das dritte Isomere H 2 N— CS— N— NH 2 wurde bei der Einwirkung 



C,H 5 



von Schwefelammon auf a-Cyanphenylhydrazin gewonnen 2 ): 

h H..s C tf H s -N-NH, 

■ — * I 

SC-NH, 



C, H,-N-NrL „ „ CUL-N-NH. 



CN 

Thio-carbodiphenyldihydrazid (Diphenylsulfocarbazid) 

,NH-NHC U H- 
-NH-NHC...H, 



°C<C\rn_\rwr!' J H. 



entsteht aus Phenylditbiocarbazins'aure mit Phenylhydrazin unter Ab- 
spaltung von Scbwefelwasserstoff 3 ). 

y NH-NHC,;H, 



SC 



.NH-NHC H 5 
1/ 



H.N-NHC.H, 



SC< 



+ H.8. 



^SH 



S NH-NHC„H 6 



Es ist das Hydrazinanaloge des Thiocarbanilids. Durcb Oxydation geht 
es leicht in einen blauen Azokorper, das B Diphenylsulfocarbazon", 

Uber: 

qp ^NH-HN-C 6 H, 
0L< -N=N-C a H a 

Bei der enormen Farbvertiefung hat man ihm wohl die Struktur 
des Sulfhydrylformazyls HSC<Cv_->r_p „ 5 zu geben 4 ). 

') Pellizzari u. Ferro, Gazz. 28, II, 550. 
*) Pellizzari, Chem. Centr. 1907 II 803. 
5 ) E. Fischer, Ann. 190, 118 [1877], 212, 316. 
<) Bamberger, Ber. 44, 3754 [1911]. 
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Der blaue Azokorper kondensiert sich mit Phosgen nach dem fol- 
genden Schema x ) : 

/—™-*A /N -N-C fi H 5 

H 5 C 6 N=N-Cf Jj, - H 5 C -N=N-C<^ | 

\ SH C1 S-CO 

(Phenylazo-phenylbiazolon) 

Wahrscheinlich hat auch das Oxydations-endprodukt dieser Reihe 2 ), 
das Diphenylsulfocarbodiazon, bisher SC<^^~^_p li rT 5 , die 
Struktur des isomeren Thiotetrazoliumbetains 

/N-N-C„H a 

^N=N-C tt H 5 
X S^ 

entsprechend der Verbindung in der Sauersloflreihe (S. 211). 

Hydrazodicarbothiamid, der sekundare Thioharastoff des 
Hydrazins SC— NH— NH— CS, wird durch Dmsetzung von Hydrazinhydrat 

NH 2 NH 2 

mit zwei Molektilen Rhodanammonium gewonnen. Mit konzentrierter 
Salzsaure wird auch hier, wie beim Hydrazodicarbonamid der Urazolring 
gebildet und zwar in zwei Formen, indem einmal Ammoniak, das andere 
Mai Schwefelwasserstoff austritt 8 ): 



NH-NH 

/ \ 

SC CS - 

\ / 

NH, NH 2 


NH-NH 

/ \ 
* SC CS + NH 3 

NH 




(Dithionrazol) 


NH-NH 

/ \ 
HN=C C=S - 

\ / 
SH NH, 


NH-NH 

/ \ 
- HN=C C=S + HjS 

NH 




(Imino-thiourazol) 



') Freund u. Kuh, Ber. 24, 2826 [1891]. 
*) E. Fischer u. Besthom, a. a. 0. S. 321. 

») Freund u. Wischewiansky, Ber. 26, 2877 [1893]; 28, 946 [1895]; 29, 
2500 [1896]. 
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c) Die Hydrazinderivate der Guanidinreihe. 
Die einfachste Verbindung dieser Gruppe, das Amidoguanidin 

C^=N — NH„ ist zuerst durch Reduktion des Nitroguanidins mit Zinkstaub 
NH 2 

und Essigsaure von Thiele erhalten worden. Es laBt sich auch vora 
Hydrazin aus gewinnen, indem man Hydrazinhydrat — oder zur Dar- 
stellung der Homologen substituierte Hydrazine — an Cyanamid an- 
lagert 1 ): 

NH 2 

I ^NH 2 

C=N + H 2 N-NH 2 - C=NH 

NH-NH 2 

Eine Isomerie zwischen der Hydrazon- (erste Formel) und Imin- 
form existiert hier ebensowenig wie bei den zahlreichen anderen Systemen 
dieser Art. Welche Konstitution die feste Verbindung besitzt, ist unent- 
schieden, die Reaktionen lassen sich nach beiden Formeln gleich gut 
erklaren. Es ist moglich, daB Amino-guanidin in seinen Losungen tautomer 
ist, d. h. daB die beiden Formen darin nebeneinander vorhanden sind. 
Thiele hat die Base sehr genau untersucht und dabei eine Reihe neu- 
artiger Reaktionen gefunden, die das Amidoguanidin vermSge seiner 
reaktionsfahigen stickstoffhaltigen Reste einzugehen vermag. Da Amido- 
guanidin zu den Hydrazidinen gehort, so zeigt es die oben besprochenen 
Umsetzungen dieser Verbindungen. Bei der Acylierung entstehen 
Derivate des Amino triazols 2 ): 

vfN-NH, .N N 

E^-Gf C1CO-R -* H 2 N-Cr || 

X NH 2 N NH-C-R 

Salpetrige S'aure filhrt zum Amidotetrazol; jedoch ist diese 
Reaktion von Komplikationen begleitet, die unten eine besondere Be- 
sprechung notwendig machen. 

Die zweiteArt der Amidoguanidinreaktionen sindsolche derHydrazon- 
gruppe. Hierher gehoren die Kondensationen mit Aldehyden und Ketonen, 
die ahnlich, wie beim Semicarbazid (siehe S. 209), auch zu Ringen fiihren 
kfinnen 3 ). Auch Chinon laBt sich mit einem oder zwei Molekiilen Amido- 
guanidin zum Derivat des Chinon-mono- und -dihydrazons vereinigen 
(S. 170): 

') Pellizzari u. Cuneo, Gazz. 24, I, 450. 

2 ) Thiele u. Manchot, Ann. 303, 33 [1898]; Manchot u. Nol.l, ebenda. 
343, 1 [1905]. 

s ) Vgl. Thiele u. Barlow, Ann. 302, 275 [1898]; Thiele u. Bihan, 
ebenda S. 309. 
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II 

A 


N-NH-C=NH 

II 1 
/\ NH 2 






und 








\/ 




V 




N-NH-C^H 


II 

N-NH-C=NH 

i 










NH, 



SchlieBlich zeigt Amidoguanidin die bei den Hydrazonen (S. 88) 
ausfUhrlich behandelte Oxydationsreaktion zum Azin: Mit Permanganat 
geht es unter Stickstoffentwicklung in Azodicarbonamidin tiber: 
NH 2 NH NH 

I II II 

2C=N-NH 2 - C-N=N-C 

I I I 

NH 2 NH, NH 2 

Der Verlauf dieser Azosynthese iat nach den beutigen Erfabrungen 
entweder so zu deuten, dafi prim'ar Diamido-diazometban entsteht: 

NH 2 NH 2 

I I ,N 



C=N-NH, 



NH, 



K 



N 



NH, 



i 2 ^"-«j 

Das bei dessen Zerfall neben Stickstoff sich bildende Diamido- 
methylen kondensiert sich mit einem zweiten MolekUl der Diazo- 
verbindung : 



NH 2 

I 
C 

I 
NH, 



N 
N 



NH 2 



NH, 



NH, 



- C=N-N=C 



NH NH 

II II 

- C-N=N-C 

I I 

NH, 



NH, NH 2 NH 2 NH 2 ^ 2 

Die Reaktion nahme somit den gleichen Gang wie die Oxydation 
des Benzopbenonbydrazons zum Ketazin. Oder sie ftthrt, was auch durch 
verscbiedene Beispiele gesttltzt ware, tiber ein unbestandiges Derivat des 
Tetrazens 



NH, 



2C=N-NH S - 



NH, 



H 2 N NH 2 

I I 

C=N-N=N-N=C 

I I 

H 2 N NH 2 



NH, NH., 1 ) 

I I 

C=N-N=C + N 2 . 



NH, 



NH, 



') Diesea Azin lagert sich, wie oben, in Azodicarbonamidin urn, 
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Azodicarbonamidin war der erst'e bekannte aliphatische Azokorper; 
von ihm kam Thiele 1 ) zum Amid und zu den Salzen der Azodicarbon- 
saure (vgl. S. 208). 

Amidoguanidin und salpetrige Saure. Bei dieser Reaktion 
entsteht nicht direkt Amidotetrazol , sondern ein labiles Primarprodukt, 
das anfangs als Diazoguanidin aufgefafit wurde 2 ): 

H 2 N-C<NH-N Hi 0N0H ^ H ^ N _ c< NH-N=N0H 

Hantzscb bat spater gezeigt 3 ), da8 in ihm keine Diazoverbin- 
dung vorliegt, sondern ein Azid. Die Hydrazingruppe ist in normaler 
Weise in die Azidogruppe verwandelt worden: 

H 2 N-C<^g NH * - H 2 N-C< NH * 

Damit stimmt aufs beste der von Thiele beschriebene Zerfall in 
Cyanamid und Stickstoffwasserstoff Uberein: 

/ N \ I' N 

HjN-C^ NH N -* H 2 N-CN + HN<J| 

N 
ebenso die Umlagerung in Amidotetrazol: 

/ N 
H 2 N-< NH * - H S N-C<; || 

eine Verwandlung, fllr die schon oben bei den Hydrazidoximen ein (zeit- 
lich spateres) Analogon gebracht worden ist (S. 203). Amidotetrazol 
lieB sich sogar durch direkte Synthese aus Cyanamid und Stickstoff- 
wasserstoff wieder aufbauen: 

N / \ '' NH— N 

H 2 N-C=N HN<Jj - H.N-cC™ N - H,N-C^ || 

Thiele hat sein vernieintliches Diazoguanidin mit Cyankalium zu 
Cyan-azoguanidin, der ersten aliphatischen Diazoamidorerbindung, 



') Ann. 270, 7 [1892]. 
2 J Thiele, ebenda, S. 10. 
») Hantzsch u. Vagt, Ann. 314, 339 [1900]. 
Wi eland, Die Hydrazine. 15 



226 Amidoguanidin und salpetrige Saure. 

umsetzen k8nnen : ), eine Reaktion, die spater als typische Azidreaktion 
erkannt wurde: 

/ N 

So gibt auch Carbaminsaureazid mit Cyankalium den kor- 
respondierenden Cyanazoharnstoff 2 ): 

/N/|| 
nr / N N _ nr ^NH-N=N-CN 
0C \NH, "* 0C <NH, 

Im Cyan-azoguanidin 1'aBt sich die Nitrilgruppe verseifen. Das 
Amid und der Ester sind dadurch bedeutungsvoll geworden, dafi sie 
durch Anlagerung von schwefliger Saure an die N=N-Doppelbindung 
die ersten Abkommlinge des hypothetischen Triazans entstehen liefien : 

/NH-N=N-CO /NH-N-NH-CO 

H 2 N-C/ I - H 2 N-C. | | 

^NH NH 2 ^NH S0 3 H NH, 

Beim Versuch, die Stickstoffkette von ihren Substituenten zu be- 
freien, wurde Schwefelsaure abgespalten; gleichzeitig zerfiel das 
ganze MolekUl in verwickelter Weise, so daB Thiele zu dem Schlufi 
kommt, das Triazan selbst sei schon bei 0° nicht mehr existenzfahig. 

In neuester Zeit bat die Reaktion zwiscben Aminoguanidin und 
salpetriger Saure durch K. A. Hofmann und seine Schiller eine weitere 
Bearbeitung erfahren. In essigsaurer Losung — Thiele hatte mineral - 
saure Losungen angewandt — geht der ProzeB bei einem UeberschuB 
von salpetriger Saure weiter, liber das Amidotetrazol hinaus, bis zum 
Diazoamidotetrazol (Ditetrazyltriazen). Dabei wird Amidotetrazol 
diazotiert und seine Diazoverbindung kuppelt mit einem zweiten MolekUl 
der Amidoverbindung : 

/NH-N /NH-N 

H 2 N-C4 || - HON=N-C/ || 

^N N X N N 

.NH-N N-NH X 
HON=N-C/ || + || >C-NH S - 

^N N N — N^ 

N-NH X /NH-N 

- || >C-NH-N=N-C< || 

N W X N N 



') Thiele u. Osborne, Ann. 805, 64 [1898]. 
') Hantzsch u. Yagt, a. a. 0. 
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Wesentlich ratselvoller verlauft die Reaktion bei der langsamen 
Umsetzung von Amidoguanidinsalz mit Nitrit, also in neutraler Losung. 
Dabei wurde eine schwach basische Verbindung erhalten von der Zu- 
sammensetzung C,H 7 N 10 OH, also zusammengesetzt aus zwei Molekiilen 
Araidoguanidin, die durch 2N0 2 H einen Zuwachs an Stickstoff erhalten 
haben. Durch Alkalien zerfallt die namentlich in Form ihrer mineral- 
sauren Salze hochst explosive Verbindung in Cyanamid, Ammoniak 
und Azidotetrazol. Eine analoge Spaltung erleiden die Diazo- 
hydrazide (siehe S. 28), und Hofmann schliefit daher mit Recht, 
daB in seiner Verbindung eine viergliedrige Stickstoffkette vorhanden 
sei. Die Strukturformel 



NH, 
HN=C-NH-NH-N=N-C< 



wiirde sowohl der Bildung 

NH S 

I 



H 

•N-N 

II 

>N-N 



NH-N 



HN=C-NH-NH HO-N=N-C 

II 

N N 

NH NH-N 

I I 

- HN=C-HN-NH-N=N-C 

II 

N N 



(Euppelung von Diazotetrazol mit Amidoguanidin), wie dem Zerfall 

NH, 

| " .NH-N 

HN=C-NH-NH-N=N-C/ || ^ 

^N N 

NH 2 H 

| N v /N-N 

- NC + NH 3 + || >N-C^ || 
N x ^N-N 

ausgezeichnet Rechnung tragen. Gegen sie stehen aber die Tatsachen, 
daB die Substanz ein Molekill konstitutionell gebundenes Wasser 
enth'alt und daB ferner das synthetische Produkt aus Diazotetrazol und 
Aminoguanidin mit dem vorliegenden nicht identisch ist 1 ). 



') Ber. 43, 1091 [1910]. 
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Hofmann fafit die Verbindung als ein primares Nitrosohydrazin 

auf 1 ). 

NH 2 

HN=C-NH-NH-N=N-C<^- NH - N ° 

In ihrer groBen Bestandigkeit scheint aber eine solcbe Nitrosohydrazin- 
gruppe keine sehr feste Stiitze zu haben, und wir wiirden ihr gegentiber 
die als beinahe gleichwertig vorgebracbte B Diazohydratstruktur" 

NH 2 

| /NH-N=NOH 

HN=C-NH-NH-N=N-(X 

X ^NH 

vorziehen, obwohl auch sie mancherlei Widersprllche in den Eigenschaften 
der seltsamen Substanz findet. 

Das in diesem Zusammenhang erw'ahnte Azidobenzol ist auf 
anderera Weg scbon friiher dargestellt worden 8 ), namlich aus Amido- 
tetrazol iiber die Diazoverbindung, die durch Reduktion das 
Tetrazylhydrazin gab. Salpetrige Saure verwandelte dies in Azido- 
tetrazol, wohl die stickstoffreicbste organische Verbindung, die man 
kennt, und infolge dieses Reichtums von enormer Explosionsfahigkeit. 
Ihr Aufbau drlickt sich in folgenden Formeln aus: 

/NH-N /NH-N 

H 2 N-C< || - HON=N-C.( || - 

XN — N \N — N 

/NH-N N\ .NH-N 

- H 2 N-NH 2 -C< x || - || >N-< || 

X N — N N ' X 'N N 

Von weiteren Reaktionen des Amidotetrazols, die zur Hydrazin- 
chemie gehoren, ist der Uebergang in Azotetrazol zu erwahnen, der voll- 
kommen der Oxydation von Anilin zu Azobenzol gleicht: 

H 

N-N „ M n N-NH NH-N 

2 || >C-NH 2 J^h^ || >C-N=N-C< || 

N-N N-N N N 

Azotetrazol ist nur in Gestalt seiner Alkalisalze best'andig, die freie 
Saure zerfallt von selbst (mit Wasser) in Tetrazylhydrazin, Amei- 
sensaure und zwei Molekille Sticks toff 3 ): 



') Mit Hock u. Kirmreuther, Ann. 380, 131 [1911]. 
! ) Thiele u. Ingle. Ann. 2S7, 235 [1895J. 



Thiele, Ann. 303, G2 [1893]. 
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N-NH NH-N 

II ^C-N=N-C< || 

N-N N N 

N-NH 

-±2£-» || ^>C-NH-NH 2 + C0 2 H, + 2 N,. 

N-N 

Es ist also der sonst sehr bestandige Tetrazolring durch die mittel- 
st'andige Azogruppe in ganz auffallender Weise erschilttert. Den besten 
Einblick in die Form dieses Zerfalls gewinnt man, wenn man das Iso- 
merisationsbestreben der Azogruppe berllcksichtigt (vgl. S. 130). Die 
tautomere Hydrazonform setzt den wasserstofffreien Tetrazolring in einen 
labilen, zwei Azogruppen enthaltenden Zustand, von dem aus sich der 
Spaltungsvorgang ganz gut verstehen laBt: 

N=N X NH-N 
I >C=N-NH-C< || - 

N=N X N N 

N-N „ NH-N 
- "c=0 + H 2 N-NH-C< || 

N-N uu N N 

Tetrazylhydrazin 

Durch Reduktion mit Magnesiumpulver entsteht aus Azotetrazol 
Hydrazotetrazol. Durcli Brom erfahrt die Hydrazoverbindung eine 
interessante , der beschriebenen gleicbende Umwandlung, bei der auch 
eine Tetrazolhalfte zersplittert wird. Der Kohlenstoff bleibt hier im 
Molekul, nachdem er sich mit zwei Atomen Brom gesattigt hat: 

N-NH NH-N R /N-NH .N=N\ 

I ^C-NH-NH-C< || -^- ( | >C-NH-N=C< | I 

N-N N N Vn-N X N=N/ 

Rr N ~ NH 

— 3 - || ^C-NH-N=CBr, + 2N,. 

N-N 

Bei weiterer Einwirkung von Brom wird der zweite Tetrazolring 
ebenso zerstort; es bleibt nur das Hydrazingerttst mit den beiden Kohlen- 
stoffatomen als Azin des Dibromformaldehyds iibrig: 

N-NH R /N=K -\ 

l| ^C-NH-N=CBr 2 ^_* I | >C=N-N=CBr I 
N-N Vn=N / J 

^- 2N 2 + Br 2 C=N-N=CBr,. 

Kaliummethylat ersetzt in diesem Aldazin die vier Bromatome durch 
Methoxyl : 
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H 3 CO-^r, _^r_^_ c ^O CH 3 

Zinkstaub erzeugt ein Gas, das vielleicht mit dem mehrfach ge- 
suchten Diisocyan (Azin des Kohlenoxyds) identisch ist: 

Br 4 C=N-N=CBr, -^-* 2 ZnBr 2 + C=N-N=C. 

Amido-dicyandiamidin. Bei der Nitrierung von Dicyan- 
diamid (Cyanguanidin) wird zuerst die Nitrilgruppe verseift und dann 
die gebildete Harnstoffgruppe nitriert. Durch Reduktion entsteht das 
obige Hydrazinderivat *) : 

.NH-CO-NH-NO., NH-CO-NH-NH, 

C=NH " -+ C==NH 

NH 2 ^NH 2 

Guanazol (Diamidotriazol). Wahrend Cyanamid Hydrazin zu 
Amidoguanidin anlagert, entsteht aus dem Dicyandiamid bei dieser Re- 
aktion unter Abspaltung von Amrnoniak ein Triazolderivat, das sog. 

Guanazol 2 ) : 

NH 2 
I 
NH-C=N NH— C 
H,N-C<: + H J N-NH 2 - H 2 N-C< || + NH,. 

NH ' N N 

Beim Erhitzen auf hohere Temperatur (270 °) geht Guanazol unter 
Abspaltung von einem MolekUl Amrnoniak in einen holier molekularen, aus 
drei Moleklilen aufgebauten Stoff, das sog. „Pyroguanazor, Qber s ). 
Es gibt infolge von Autoxydation violette Alkalisalze. Naheres flber die 
KonBtitution siehe in den zitierten Arbeiten. 

Die substituierten Amidoguanidine werden nach prinzipiell 
gleichen Methoden, wie die Stammsubstanz , dargestellt. Von Interesse 
sind die symmetrischen Trisubstitutionsprodukte dadurch, dafi sie mit 
Sfiuren oder Saurechloriden zu Doppelringen zusammentreten*), wie sie 
analog scbon in der Schwefelreihe behandelt sind: 

/ N NHR /. N-N-R 

/ OH / R | 



a N-CH 



-NHR 0=C-H 

NHR N NR 



') Thiele u. Uhlfelder, Ann. 808, 110 [1898]. 

») Pellizzari, Gazz. 24, 1 [1894]. 

>) Hofmann u. Ehrhart, Ber. 44, 2713 [1911]; 46, 2731 [1912]. 

*) Busch, Ber. 88, 856 [1905]. 
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Da diese Endimino-triazoline durcb Alkalien wieder zuriick- 
zerlegt werden, 80 konnen sie nicht die isomere, nur durcb eine Umlage- 
rung mogliche Konstitution 

^N-N-R 
BCf | 

C=NR 
/ 

NR 

besitzen. Dagegen spricht aucb ibre starke Basizitat und die Tatsache, 
da6 sich kein Anilin aus ihnen abspalten lafit. Die Endiminotriazole 
sind gelb, ihre Salze farblos. Von praktiscber Wichtigkeit ist das Di- 
phenyl-endanilo-triazolin, das unter der Bezeicbnung ^Nitron" 
fiir die qualitative und quantitative Bestimmung der Salpetersaure viel- 
fach verwendet wird. Nitronnitrat ist in Wasser auBerordentlicb scbwer 
loslicb. Nitron entstebt aus Tripbenylaminoguanidin und Ameisen- 
s'aure beira Erhitzen auf 175°. Zum Tripbenylaminoguanidin kommt 
man am bequemsten vom Tbiocarbanilid aus, das man mit Quecksilber- 
oxyd oder Bleioxyd entschwefelt. Carbodiphenylimid lagert dann Phenyl- 
hydrazin zu Tripbenylamidoguanidin an: 

SC<^A -* H^Nz^NC.H, NH »- NHC - H » , C^XC^ " ' 
«m, 6 H 5 ^NH-C ti H 5 

Aucb ilber die Kondensationsprodukte der Triarylaminoguanidine 
mit Aldehyden kann man zu den Endanilo-triazolinen gelangen *) : 

/7 NH-NHR 

/H H ^NH-NR 

C^-NR OC-HR, -* RHN-C^ 
X NH-R 




o 



//N-N-R 

J R I 
C^-N-C-Ri 



N 
R 

Diamidoguanidin C=N— NH g wurde bei Einwirkung von Cblor- 

NH-NH 2 
cyan auf wasserfreies Hydrazin erhalten und als Dibenzylidenverbindung 
cbarakterisiert 2 ) : 



') Busch u. Mehrtens, Ber. 88, 4050 [1905]. 

2 ) StolUu. Hofmann, Ber. 87, 4524 [1904]; Pellizzariu.Cantoni, Gazz. 85 
I, 291 [1905]. 
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,NH 2 



C1C=N + 2NH 2 -NH 2 -* C=N-NH 2 



"NH-NH 2 
Triamidoguanidin entsteht beim Kochen von Tetrachlorkohlen- 

«toff mit Hydrazinhydrat l ) : 

NH-NH, 
CC1. + 3H-N-NH, - C=N-NH.. 

NH-Nk, 

Das Tribenzylidenderivat wird durch verdilnnte Siiuren in Benz- 
^ldehyd, Hydrazin und Carbobydrazid zerlegt: 

NH-N=CH-C U H, .„- /NH-NH. 

C=N-N=CHC 8 H, ' -iM_ 3 C H 5 . COH + N,H 4 + CO 

NH-N=CHC t! H 5 \NH-NH, 

Eine nahere Untersucbung der beiden interessanten Basen fehlt nocb. 
(Tabelle XXIII siebe S. 232-233.) 



Zur Stereochemie der Hydrazinverbindungen. 

Nach der Theorie von Werner und Hantzsch lasseu sicb be- 

kanntlicb filr alle nicbt syrametrischen Azometbine zwei riiumlich ver- 

schiedene Formen 1 und II erwarten: 

R-C-R! R-C-R! 

II (D II (ID 

N-R 2 R.-N 

Diese Erwartung erstreckt sich naturgem'afi auch auf alle Hydrazin- 
derivate mit doppelt gebundenem Stickstoff, also auf die Hydrazone, die 
Semicarbazone usw. Hier ist R 2 durch das zweite Stickstoffatom mit 
seinen verschiedenen Substitutionsmoglichkeiten dargestellt. Man kennt 
nun scbon seit langem eine Reihe isomerer Hydrazone. Werner gibt 
in seinem Lehrbucb der Stereochemie 8 ) eine Aufstellung von 49 be- 
kannten Paaren, von denen wir in der folgenden Tabelle (S. 235) einige 
herausgegriffen baben. 

Beim Dioxobernsteinsiiureester sind alle drei, der Theorie 
nach moglichen Osazone bekannt 3 ). 

Die isomeren Hydrazone sind, im Gegensatz zu den meisten stereo- 
isomeren Oximen, ohne Ausnahme in ihreni chemischen Verhalten identisch, 
sie unterscheiden sich voneinander nur in ihren physikalischen Eigenschaften, 
in Schmelzpunkt und Loslichkeit und verscbiedener relativer Stabilitat, 
weisen also die gleichen Beziehungen auf, wie die polymorphen Sub- 



') Stolle, Ber. 37, 3548 [1904]. 

') 1904, S. 267. 

J ) AnschOtz u. Pauly, Ber. 28, 64 [1895]. 
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hoher niedriger 


Literaturangaben 




scbmelzend 




Acetaldebydphenyl- 
bydrazon 


98—101° 


57° 


E. Fischer, Ber. 29, 793 [1896]; Locke- 

mann u. Liesche, Ann. 342, 14 [1905]; 

Laws u. Sidj?wick, Chem. Soc. 99, 

2085 [1911] 


Benzoinphenylhydrazon 


158—159° 


95—96° 


Pickel, Ann. 2S2, 229 [1886]; Vogt- 

herr, Ber. 25, 637 [1892]; Smith u. 

Ransom, Am. Chem. Journ. 16, 108 

bis 116 [1894] 


Phenylazocyanessig- 
ester 

COOR 

1 
C 6 H 5 .NH-N=C-CN 


125° 


82° 


Haller, C. r. 106, 1171 [1881]; Kriicke- 
berg, J. pr. Chem. 49, 351 [1894]; 

Lax, ebenda 63, 2 [1901]; Hantzsch 
u. Thompson, Ber. 88, 2276 [1905] 


Phenylazoacetessigester 


80-84° 


43-50° 
(unrein) 


Kjellin, Ber. 80, 1965 [1897] 


Phenylazo-nitroform- 

aldehyd (Nitroformal- 

dehyd-phenylbydrazon) 


84,5° bis 
85,5° 


74,5° bis 

75,5° 


Bamberger u. Schmidt, Ber. 34, 
2001 [1901] 


Salicylidenphenyl- 
hydrazon 


142° 


104-105° 


H. Biltz, Ber. 27, 2288 [1896] 


Benzoylform- 
aldebydrazon 


138° 


114° 


Bamberger u. Schmidt, Ber. 84, 
2001 [1901] 


Dextrosephenyl- 
hydrazon 


144-145° 


115—116° 


Skraup, M. 10, 406 [1890]; E. Fischer, 
Ber. 20, 824 [1887] 


Benzilosazon 


225° 


208° 


Ingle u. Mann, Proc. Chem. Soc. 1895, 
111 



stanzen. Darunter verstehen wir aber die Art von Isomerie, bei der 
man den isolierbaren Formen mit unseren jetzigen Methoden chemisch 
nicht beikommen kann, wo sogar unter Umstanden — wie im Falle des 
Benzophenons — unsere Strukturlehre keinen Raum fur cbemiscbe Iso- 
merie 1'aBt. An sicb hatte man also kein Recht, jene Hydrazonpaare der 
Kategorie der sog. polymorphen Stoffe zu entziehen. Nun baben aber 
glUcklicberweise die Forscbungen der letzten Jabre wenigstens in einigen 
Fallen eine cbemiscbe Unterscheidung zwischen zwei derartigen Formen 
erlaubt, und wenn man die Prinzipien der stereochemischen Cis-trans- 
Hypothese ftlr gegeben annimmt — worilber bier nicbt diskutiert werden 
soil — , so ist die r'aumlicbe Isomerie von Hydrazonen und Semicarb- 
azonen im Sinne der eingangs beriibrten Vorstellungen festgestellt. 

Die durchsicbtigste Erkennung und Unterscheidung zweier raum- 
licher Isomeren ist von Anfang an in der Verscbiedenheit der Reak- 
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tionsweise gerade der raumlich verschieden gelagerten Gruppen gefunden 
worden. So betrachtet man in dem klassiscben Beispiel Maleinsaure- 
Fumarsaure die Maleinsaure als die Cis-Form, weil sie — im Gegensatz 
zur Fumarsaure — ein Anhydrid zu bilden verraag. In der raumlichen 
Nachbarscbaft der beiden Carboxylgruppen sieht man demnach das die 
Reaktion ermoglicbende Moment und schlieBt daraus weiter, dafi die 
reaktionstragere Fumarsaure die beiden Carboxylgruppen voneinander 
abgewandt, in Transstellung trage. Der gleicbe Gedankengang dia- 
gnostiziert beim doppelt gebundenen Stickstoff die zur raschen Nitrilbil- 
dung disponierten Aldoxime als Syn-, die Isomeren als Anti-Verbindungen : 

R-C-H - R-C; R-CH 



NOH 

Syn- 



N HON 

Anti-Verbinduntr 



Fiir die Frage nacb der Hydrazonstereoisomerie kam es also darauf 
an, Typen von Hydrazonen zu finden, bei denen der eine Substituent am 
Koblenstoff gegen den zweiten Stickstoff hin in Reaktion treten konnte. 
Fanden sicb zwei zuverlassig als Hydrazone bestimmte Isomere, von denen 
das eine diese Reaktion einging, das andere nicht oder langsam, so 
durfte jenes als Syn-, dieses als Anti-Form gelten. Ein solcbes Paar 
von isomeren Hydrazonen liefert nun das Campherchinon 1 ). Bei Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf dieses Diketon entsteben nebeneinander 
zwei Isomere, die durch Oxydation in den gleichen Diazokorper tlber- 
gefiihrt werden. Durcb Reduktion werden beide, nebeneinander, wieder aus 
ihm zuriickgebildet (siehe dazu S. 89). Das eine Isomere ist gelb, das 
andere farblos; den gleichen Farbunterschied zeigen die Derivate. Im 
SchmelzfluB stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen 
ein, die sicb dalier partiell wechselseitig ineinander umlagern lassen. 
Forster betrachtet die farblose a-Form als die Anti-, die gelbe als die 
Syn-Verbindung (in Beziehung zur CO-Gruppe): 

CH\ /CHs 

NH 



CH C=N 

|CH,-C-CH, | 
CH, ' CO 




CH, C=N 

|CH-C-CH S | I 

CO NH, 




') Forster u. Zirumerli, Chem. Soc. 97, 21^6 [1910]. 
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Flir die Hydrazone selbst ist dies nicht bewiesen, hingegen filr die 
in alien Eigenschaften mit ihnen korrespondierenden Semicarbazone. 
Hier sind fllr die benachbarte P-Form die Bedingungen zu einem Ring- 
schluB gegeben, die dem Isomeren fehlen (vgl. S. 209): 

,CHx /CHv 




C=N — NH 




C=N-N 



CO H.N-CO 



| _ |H 3 C-C-CH S | 




C=N-COH 



In der Tat kondensiert sich das gelbe P-Semicarbazon mit Alkalien 
sebr rascb zum Oxytriazin, wahrend das farblose daniit eine mehrere 
Tage bestandige Salzlosung bildet. Die gelben labilen Isomeren ent- 
sprecheu also der Syn-Lage, und daraus kann man auch ihre Farbe er- 
klaren, wenn man in der raumlichen Konzentration ungesiittigter Gruppen 
die Ursache versfarkter Licbtabsorption erblickt \) (vgl. dazu die beiden 
verschiedenfarbigen stereoisomeren Dibenzoyliithylene). 

Einen zweiten Fall chemiscber Differenzierung von stereoisomeren 
Hydrazonderivaten hat unabh'angig von den besprocbenen Beispielen 
Busch bei den Hydrazonen gemiscbter Dithiokoblensiiure- 
ester entdeckt. Diese existieren in zwei, schon liingere Zeit bekannten, 
als sterisch verschieden betracbleten Isomeren'-): 

N-NH-C.H, N-NH-C„H, 

II ' und II 



H 3 CS — C — SG 2 H 3 



H-CgS — C — SCH 3 



unterschieden durch die Stellung von Thiomethyl- und Thioathyl gegen- 
iiber der Anilinogruppe. Ihnen geboren zwei Semicarbazone an, die man 
sich durch Addition von Phenylisocyanat an die beiden Hydrazone ent- 
standen denken kann : 

I N-N-C (i H 3 II N-N-C„H 5 

] ! und >< I 

! CO-NHC G H, una ij CO-NH-C c H 5 

H 3 CS-C-SC :! H., H,C,S-C-SCH, 

Beide sind sebr empfindlicb gegen Alkali und spalten damit Mer- 
captan ab unter Bildung eines Triazolrings. Und zwar entsteht aus I 



') Ueber verachiedenfarbige Hydrazone von Nitroaldehyden vgl. Ciusa, Atti 
20, II, 578 [1911]. 

3 ) Journ. pr. Chem. 61, 336 [1900]; Ber. 36, 1363 [1903]. 
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neben Aethylmercaptan Methyl- diphenyltriazolonthiol, aus IIMethyl- 
mercaptan und A e t h y 1 - diphenyltriazolonthiol '). 

N-N-C W H 5 N-N-C (i H 5 

|| >C0 +HSC 8 H 5 || >C0 +HSCH 3 

H a CS-C-N-C K H 5 H.CjS-C-N-C,,^ 

aus I aus II 

Die beiden Isomeren reagieren demnach trotz weitgehender Aehn- 
lichkeit gerade in der Richtung verschieden voneinander, in der es auf 
Grund der r'aumlichen Betrachtungsweise zu erwarten ist. Diese Ver- 
schiedenheit ist nicht auf die Methyl — Aethyl-thioather beschr'ankt; man 
hat sie auch bei Methyl — p-Nitrobenzyl gefunden. Hier zeigen sich die 
gleichen Farbunterschiede wie bei den Campherchinonabkommlingen. Das 
Isomere mit benachbarter Nitrobenzylgruppe — das bei der Triazolon- 
reaktion Nitrobenzylmercaptan verliert — ist gelb, daa andere 
farblos. 



') Busch, Ber. 45, 73 [1912]. 
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Cyclobexylhydrazin 18. 
Cyclopentadien , Kupp. mit Diazobenzol 
178. 

D. 

Debydrohydrazone 118. 147. 

asymm. Diacetylhydrazin 189. 

symm. Diacetylhydrazin 191. 

Diacetylosazon 129. 

Diacyl hydrazine 181, 185. 

Diathy 1-di phenyl hydraz in, symm. 79. 

— — tetrazen39. 

Diathylhydrazin 37. 
Di&thylUetazin 98. 
a-^-Diiithyl-phenylhydrazin 60. 
P-3-Diathyl-phenylhydrazin 60. 
Dialkylstickstoft'e 80. 
Diamidodiazomethan 224. 
Diaminoguanidin 231, 232. 
Dianilinoguanidin 232. 
Dian isidin 58. 

p-Dianisyl-diphenylhydrazin 65, 72. 
Dianisylstickstoff 73, Verh. gegen 

NO 76, Triphenylmethyl 76, optiscbes 

Verb. 75. 
Diarylstickstoffe 6, 72 u. f. 
Diary lthioharn 3 toff ausHydrazobenzol 

u. CS 2 52. 
Diazoacetamid 101, 110, 112. 
Diazoaceton 112. 
Diazoacetophenon 91, 103, 113. 
Diazoamidotetrazol 226. 
Diazoamidoverbindungen 2, 171, 226. 
Diazoamidoxy d 36. 
Diazoanhydride 102 u. f. 
Diazobenzolnitrat, aus Nitrosobenzol und 

NO 104. 
Diazodesoxybenzoin 113. 
Diazodimethoxydiphenylmetban 

113. 
Diazoessigester 27, 90, 93, 97, 105 u. f., 113. 
— — saure 27- 
Diazofluoren 90, 92, 114. 
o-Diazohydrazide 30. 
fJ-Diazohydrazide 30- 
Diazohydroxyde 97. 
Diazohydroxylaminoverbindungen 

24. 
Diazokampber 89, 114. 
Diazoketone 91, 103, 113, 114. 
Diazomalonester 102, 114. 
Diazomethan 99, 101, 105, 106, 107, 

113. 
Dibenzal-dibenzyltetrazon 119. 
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Dibenzoylhydrazin 183, 186, 191. 
Dibenzoylmethan-N-benzoylphenylbydra- 

zon 135. 
Dibenzoylmethandiazoanhydrid 

104. 
Dibenz ylamin, aus Benzalphenylhydra- 

zon 95. 
Dibenzyl-diphenyltetrazen 39. 
Dibenzylhydrazin, aFymm. 37,symm. 

45, 95. 
o-P-Dibenzyl-phenylbydrtizin 61. 
Di-biphenylen-dipnenylaethan74. 
Di-biphenyle ntetrazen 39. 
Dibromformaldehyd, Azin dea 229. 
Dibromfuroxan u. Hydrazin 203. 
Dicyanphenylhydrazin 195, 196. 
Dicyclohexylbydrazin 37. 95. 
Diformazyl 201. 
Diformylbydrazin 191. 
Dihydroformazyle 199. 
Dihydrotetrazindicarbonsilure 111, 

112. 
Dihydrotetrazine 187, 193, 194. 
Dihydrotbiobiazol, Der. 214. 
Di-imin 4, 188. 
Diisocyan 230. 

p-Dimethoxydiphenyldiazomethan 91, 106. 
Dimetbylamidoazobenzol 172. 
symm. Dimethyl-diphenylbydrazin 79. 
Dimethyl-diphenyltetrazen 39. 
Dimethylhydrazin, aBymra. 37. 
— — symm., siehe Hydrazomi-than. 
a-fl-Dimethyl-phenylhydrazin 60. 
o-p-Dinitrophenylhydrazin 25. 
Dinitrophenyl-oxytriazolcarbon- 

ester 101. 
Dinitrosohy drazine 44. 
Dinitro8obydrazoi8obutter8iiure44. 
p-Dinitrotftraphenylhydrazin 70. 
Dioxobemsteinsaureester, Osazone 129, 234. 
Dioxyguanidin 152. 
Diphenylbenzidin 36, 68- 

— carbazid 200, 211. 

— carbazon 200, 211. 

— carbodinzon 200, 212. 

— chloramin 65. 

— diazomethan 35, 102. 

— diphenoehinondiimin 36, 68. 

— endanilotriazolin 231. 

— essigsanre-bishydrazidchlorid 

187. 

— hydrazin 34, 35, 38, 69. 

— hydroxylamin 34, 36, 69. 
Di phenyl in 54. 
Diphenylketen, aus Diazodesoxyben- 

zo'in 91. 
Diphenylmethan-dimetbylhydrazin 

83. 
Diphenyloxytriazin 209. 
Diphenylsulfocarbazid 220. 
Diphenylsuli'ocarbazon 220. 
Dipbenylsull'ocarbodiazon 221. 
1 3-Diphenyltetrazen 33. 
Wi eland, Die Hydrazine. 



Diphenyltetrazoliumcblorid 201. 
1 — 4-Diphenylthiosemicarbazid 216, 222. 
2 — 4-Diphenylthiosemicarbazid 216, 222. 
Diphenylthiotriazolonthiol 214. 
Dithiocaibazinsiiure 213. 
Dithiokohlenaaurecsterhydrazone 237. 
Dithiourazol 221. 

p-Ditolyldipbenylhydrazin 72. 
p-Ditolyl-diphenyloktazot rien 

33. 
p-Ditoly lhydrazin 36. 38. 
Ditolylstickstoff 73. 

£. 

Kndiminotriazoline 231. 
Endothiobiazolin 214. 
Endothiotriazol 215. 
Kndoxytriazol 216, 217. 

F. 

Fluorenonhydrazon 96. 

Fl uorenonketazin 92, 98. 

Forraalazin 96. 

Formalhydrazon 95. 
i Formazylazobenzol 19S, 201. 
: Formazylbenzol 200, 201. 
, Formazylcarbonsaure 201. 
i Formazylcarbonsiiuremethylester 201. 
: Formazylmethylketon 201. 
i Formazylverbindungen 120, 195 u. f. 

Formazylwasserstoff 197, 201. 
I Formhydrazid 190. 

Formodiphenylhydrazidin 196. 

Formophenylhydrazidoxim 204. 

Formoxim-hydrazocarbonamid 204. 

Formylazophenol 169, 170. 

Formylmethylpbenylhydrazin59. 

Formylthiosemicarbazid 218. 

Furodiazole 186, 189. 

G. 

Glucose-osazon 129. 
Glyoxalosazon 129. 

GlyoxylsiLureamid-aldazin 112. 
Glyoxylsaureesterhydrazon93, 96. 
(ilyoxylsaure-oxalylhydrazon 112. 
Glyoxyleaurepbenylhydrazon 42, 

130. 
Guanazol 230. 

H. 

H eptylhy drazin 18. 
Hexaphenylpropan 105. 
Hydrazibenzil, siehe Benzilhydrazon. 
Hydrazicarbonyl , siehe Hydraziformal- 

debyd. 
Hydrazidchloride 186. 
Hydrazide 180 u. i\, Kupplg. 185. 
Hydrazidine 192 u. f. 
Hydrazidoxime 142, 202. 204. 
Hydraziessigester 92. 

16 
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Hydraziformaldehyd 182, 192. 

Hydrazin; Reduktion 2, Oxydation 2, 
Zerfall 2. thermodynamisches 2; Ver- 
gleich mit Hydroperoxyd 3, Synthese 
von RaschiglO.Affinitatskonatantell, 
Alkylierung 13, Synthese von Sches ta- 
kow 15, Uebergang in N 3 H 17, 30. 

Hydrazindiessigeaure 37. 

Hydrazine, primare aliphat. 13, pr. 
aromat. 19, sec. asymm. 32, sec. symm. 40, 
trisubstit. 59, ditert. arom. 62, dit. gem. 
arom. 78, dit. aliph. 80. 

Hydrazinoacetal 26. 

— acetaldehyd 26- 

— ameisensaure 26, 29, 208 

— ameisensaureester 26, 29, 205. 

— benzylessigsaure 29. 

— butteraaure 29. 

— eseigsaure 29. 

— — athylester 29. 

— fettsauren 26. 

— iBobuttersaure 26, 29, 130. 

— propionsaure 29. 

— valeriansiiure 29. 
o-Hydrazinozimtsaure 25. 
Hydrazoathan 45. 

— atbylene 122. 

— benzol 46, 50. 51. 

— dicarbonami d, s. Hydrazoformamid. 

— — saureathylester 212. Salze. 
Hydrazodicarbothiatnid 221, 222. 
Hydrazo-diphenylmethan 41, 45. 
Hydrazoformamid 206, 211, 212. 
Hydrazoforrooxim 202, 204. 
HydrazoisobutterBaure 45. 

Hy drazome than 40, 45. 
Hydrazone 82, 86, Mechanism, und 

Bildung 83, Verseifung 84, 85, einfache 

86, 97, 98, Oxydat. 88, Red. 94; subst. 

117 u. f. 
Hydrazotetrazol 229, 234. 
Hydrazotriphenylmethan 41, 46. 
H y d r a z o v e r b i n d u n g e n, aliph. 37, 45, 

aromat. 44. 
Hydroperoxyd, Vgl. mit Hydrazin 3. 

I. 

Imino-thiourazol 221. 

Indolinone 184. 

Indolsynthesen v. E. Fischer 59, 123. 

Iaatin-phenylhydrazone 167. 

Isazaurolin 151. 

Iio-azotate 17, 100, 115. 

Isobuty raldazin 97. 

Isonitramine 7. 

Isonitraminf ettsiiuren 27, 100. 

Isonitraminiaobutters'aure 44. 

Isophenylessigester 109. 

K. 

Kaliumben z ylazo tat 115. 
Ealiummethylazotat 115. 



Kampherchinonazi n 89. 
Kainpherchinonhydrazon 89, 97. 
Kampherchinonketazin 89, 98. 
Ketazen, siehe Ketenazin. 
Ketenazin 187. 

Ketobydrazone 86. 96, 122. 
Knppelung8reaktion, Mechan. d. 176. 



Leukazon 150. 



L. 



M. 



Maleinsaurehydrazid 191. 
Malonylhydrazid 190. 
1-Menthy lhydrazin 18. 
Mesoxalesterhydrazon 96. 
p-Methoxyazobenzol 175. 
p-Methoxyhydrazobenzol, TJmlagg. 

57. 
p-Methylamino-hydrazobenzol, 

Dtnlagg. 57. 
Methylazaurolsaure 153. 
Methylbutyl hydrazin 37. 
Methyldichloramin 101. 
Methyldiphenyltriazolonthiol 238. 
Methylhydrazin 16, 18. 
Methylisopropylketon, Gechwind.- 

konst. d. Hydrazonbldg. 85. 
4-Methylketocumaranon-phenylhydrazone 

167. 
Methylnitrosobaure 198. 
Methyloxyazaurolsaure 153. 
Methylpropylketon, Geschw.konit. d. 

Hydrazonbldg. 85. 

N. 

Natriumarylhydrazone 118. 
Natriumazotat dea o-Toluylsaure- 

eatera 115. 
Natriumbenzyliaoazotat 115. 
Natri urn meth y lis oazotat 115. 
a-Naphtochinon-benzoyl-phenylhydrazon 

165. 
Naphtochinon u. Phenylhydrazin 156. 
a-Naphtylhydrazin 25. 
p-Naphtylhydrazin 25. 
Nitramid 8. 

Nitroacetaldehyd-phenylhydrazon 145- 
Nitroaldehydphenylhydrazone 140. 
a-Nitrobenzaldehyd-phenylhydrazon 145. 
Nitrodiphenylbenzidine 71. 
Nitroformaldehyd-phenylhydrazon J45. 
Nitroformazyl 141, 197, 201. 
Nitroharnstoff 205. 
Nit rohydroxyl amin 7, 141. 
Nitroiaobutylaldehydphenylhydrazon 145 . 
Nitron 215, 241. 

p-Nitrophenylazobenzylcyanid 144. 
p-Nitrophenylhydrazin 25. 
Nitropropionaldehydphenylhydrazon 145. 
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Nitrosamine, Verhalten gegen Grig- 
nardschea Reagens 5, primare, aroma- 
tische 6, Diesoziation 6, 54, 77, Bildung 
aus Diarylgtickstoff 76. 

Nitrosoacylanilide 99. 

Nitroso-alkylhydrazine 17, 44. 

a-Nitrosoanisalphenylhydrazon 149. 

Nitroso-h ydrazinoesBigeeter 28. 

Nitroso-hydrazone 145. 

Nitrosohy droxylamine, siehe Ieo- 
nitramine. 

Nitrosoleauren 150. 

a-Nitroso-m-nitrobenzalphenylhydrazon 
149. 

Nitrosophenyltaydrazin 23, 147. 

Nitroso-phenylhydrazone 120. 

Nitrosophenylhydroxylamin 23. 

Nitrosophtalimidin 100. 

Nitrosoverbindungen, Molekular- 
grSfie u. Konst. 9. 

p-Nitrotetraphenylhydrazin 71, 72. 

Nitrourethnn 26, 205. 

Nitroxyl 7, 141. 

Norcaranring 108. 

0. 

Oktazone, siehe Oktazotriene. 
Oktazotriene 31. 
Oktylhydrazin 18. 
Oea/.one 118, 127, 146, 187. 
Osotetrazone 2, 128. 
Osotriazole 128. 
Oialbishydrazid 190. 
Oxal-bis-hydrazidin 196. 
Oxal-bis-phenylhydrazidin 196. 
Oxaldihydrazidoxim 204. 
Oxalessigester-phenylhydrazon 117. 
Oxyamidoxime 150. 
Oxyazaurokauren 151. 
o-Oxyazobenzol 165. 
m-Oxyazobenzol 165. 

S-Oxyazobenzol 165. 
xyazoverbindungen 154 u. f., 165. 
Oxybenzaldehyd-phenylhydrazone, 

Bildungsgeschwindigkeit 85. 
C-Oxydiphenyltetrazoliumbetain 201. 
Oxyformazyl 200. 
Oxyhydrazin 5, 60. 
p-Oxyphenyl-azo-formanilid 170. 
C-Oxytetrazol 206. 
N-Oxytetrazole 202. 

Oxytetrazoliumhydroxyd, Betain des 200. 
Oxytriazol 100, 101, 211. 

P. 

Perazine 66—68. 
Phenanthren, aus Benzalazin 93- 
Phenazin, aus Formazylcarbonsaure 199. 
Phentriazin 199. 
Phenylathylhydrazin, asymm. 38, 

symm. 46. 
1 4-Phenylathyl-tetrazen 33. 



1-Phenyl-amidoguanidin '232. 
2-Phenyl-amidoguanidin 232. 
Phenylazid, aus Phenylhydr. 22. 23. 
Phenylazoacetessigester 137, 139. 

— acetylaceton 139. 
Phenylazoathan 42, 47, 130. 

— anisaldoxim 149. 

— anthranol 167. 

— benzaldoxim 148. 

— benzoylaceton 139. 

— crotonester 122. 

— dibenzoylruethan 136, 139. 

— formaldoxim 143. 
glutaconsiiureester 139. 

— nialonester 139. 

— methan 47. 
a-Phenylazo - a-naphtol 165. 
a- — ^-naphtol 165. 
[3- — a-naphtol 165. 

— m-nitrobenzaldoxitn 149. 

— nitroparaffine 138. 

— oxime 145. 

— phenanthrol 167. 

— phenyl-dinitro-methan 145. 

— phenylmethan 47, 130. 

— phenylmethylpyrazolon 167. 

— tribenzoylmethan 133, 139. 

— verbindungen, aliphat. 134. 
Phenylbenzamidin 194. 
Phenylbenzidin 62. 
Phenylbenzylhydrazin, asymm. 38, 

symm. 42, 46. 
1-3-Phenylbenzyltetrazen 33. 
Pheuyldiazomethan 112. 
Phenyldihydrophenazin 64. 
Phenyldiimin 4. 
Phenyldinitromethan 143. 
Phenyldithiocarbazinsaure 213. 
Phenylhydrazin, Synthese 19, Alkyl- 

ierung 20, Selbstzersetzung 20, Oxyda- 

tion 21, Reduktion 22, Beschr. 25. 
Phenylhydrazinoathylalkohol 46. 
a-Phenylhydrazinoassigsaure 38. 
p-Phenylhydr azinoessigsaure 42, 

46. 
a-Phenylhydrazidosaurenitrile 121. 
Phenylhydrazinosulfon8aure 19. 
Phenylhydrazone, Kinet. d. Bildung 84, 

Eigen8cb. 117. 
Phenyhydroxylamin, Kond. mit Ni- 

trosobenzol 48, Debergang in Aisobenzol 

49. 
Phenylmethylhydrazin, asymm. 38, 

symm. 46. 
Phenylmethyltriazol 148. 
Phenylnaphtylcarbazolcarbon- 

sau re 58. 
l-Phenylsemicarbazid 212. 
2-Phenylsemicarbazid 212. 
4-Phenybemicarbazid 169, 212. 
Phenylthiocarbizin 219. 
1-Phenylthiosemicarbazid 125, 219, 222. 
2-Phenylthiosemicarbazid 220, 222. 
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4-Pbenylthiosemicaibazid 219, 222. 

Phenylthiotriazolon 220. 

Phe nyltriniethy lhydi azin 62, 80. 

Phototropie 120. 

o-Phtalsaurebydrazid 191. 

is. Phtalylhydrazid 191. 

Pikrylchlorid, geg. Hydr. 19. 

Pinakolin, Geschw.konst. d. Hydra zon- 
bildung 85. 

Piperazyldihydrazin 37. 

Pseudodiazoessigsaure 111. 

Pseudophenylessigester 108. 

Pyrazole aus Diazoverbindungen und 
Acetylenen 106, 107. 

Pyrazoline, aus Azinen 88. 

— aus Diazoverbindungen und Acety- 
lenen 107. 

Pyrazolintricarbonester 108. 

Pyrazolsynthesen aus Hydrazonen 125. 

Pyridazin 127. 

Pyroguanazol 230- 

Pyrrolsynthese aus Ketazinen 88. 

Q. 

QuecksilberdipheDyl 21. 
S. 

Salicylidenphenylhyilrazone 235. 
Salpetrige Saure. Konstitution 8, 9. 
S c h i f fbche Basen, aus ditert.Hydrazinen 79. 
Semicarbazid 169, 205, 206, 208, 212. 
Semidin-Uinlagerung 55, Beziehung 

zur F ischeraclien Indolsynthese 59. 
Stickoxyd, Verhalten gegen Grignard- 

sches Reagens 5, MolekulargroBe 9, 

Add. an Radikale 76, 77. 
S tickoxydkali umsulfit 7. 
Stickstoffketten 1. 

S tickstofftetroxyd, zur Konstitution 9. 
Stilber, aus Azinen 120. 
Sulfbydrylformazyl 220. 
S ulfohydrazimethylen 93. 

T. 

Tetraacetylbydrazin 189. 
Tetraanisylhydrazin 63, Diseoz. 73, 

75, 76. 
Tetraaryldihydrotetrazin 141. 
Tetraarylhydrazine, Synth. 62, Saure- 

spaltung 63—69, Salze 63, Spaltung d. 

Br. 69, Dissoz. 71, Verh. gegen Kathoden- 

strahlen 75. 
Tetraaryltetrazene 71. 
Tetrabenzoylhydrazin 189. 
Tetrabenzylhydrazin 13, 80. 
Tetrabenzyltetrazen 38. 
Tetra-biphenylhyd razin, HCl-Spal- 

tuns 55, Dissoz. 72. 



Tetraformaltrisazin 97. 
Tetramethyl-diamidobenzophenon- 

bydrazon 97. 
Tetra-(3-naphtyltetrazen 39. 
Tetrapbenylbernsteinsaurenitril 187. 
Tetraphenylhexahydrotetrazin 52. 
Tetraphenylhydrazin62u.f. Nitrierg. 

70, Dissoz. 72, Verh. geg. Kathoden- 

strahlen 75. 
Tetraphenyloktazotrien 33. 
Tetraphenyltetrazen 39. 
Tetrapbenyltriazan 34, 69. 
o-Tetratolylhyd razin 73. 
p-Tetratolylhydrazin 62, 69. 
Tetrazene, asymm. 30. 

— symm. i!4. 71, 79. 
Tetrazole 194. 

— aus Arylhydrazonen u. Phenylazid 121. 

— aus Hydraziden 185. 
Tetrazoliumsalze 199. 
Tetrazone 118. 146- 
Tetrazylbydrazin 228. 229, 234. 
Thiobiazolonanil 214. 
Tbiobiazolonthiol 213. 
Thio-carbodiphenyldihydrazid 220. 
Thiodiazole 186. 

Tbionaphtenchinon-pbenylhydrazone 167. 
Thionylhydrazine 189. 
Thionylphenylhydrazin 189, 192. 
Thiosemicarbazid 215, 222. 
Thiotetrazoliumbetain 221. 
Thiourazol 217. 

Tolidin 58. 
o-Toluyleaureazotat 100. 
Triacetylbydrazin 189. 
Trialkylhydrazine 59. 
Triaminoguanidin 233, 234. 
Triazan 1, AbkSmmlinge 185, 226. 
Triazolcarbonester 109. 
Triazole 194. 

— aus Hydraziden 184, 186. 
Tribenzylhydrazin 13, 59, 81. 
Triniethylammoniumazo8alze 173. 
Trimethylentricarbonester 108. 
Triphenylaminoguanidin 231, 232. 
Triphenylhyd razin 61. 
Triphenylmethyl 72, 76, 77. 
Triphenylmethyl-diarylamine 7H. 
Triphenylmethylhyd razin 18. 
Triplienylnitrosomethan 77, 78. 
p-Tritolylamin, farb. Additionspro- 

dukte 64. 

IT. 

Untersalpetrige Saure 6, BildungB- 

weisen 7. 
Urazol 207. 

V. 

Vinylhydrazone 88. 



Verlag Ton FERDINAND ENKE in Stuttgart. 



Grundlagen nnd Erfolge der Gbemotherapie. 

Von 

Geh. Rat Prof. Dr. P. Ehrlich. 

Mit 13 Tafelabbildungen. Lex. 8*. 1911. geh. M. 1.60. 

Organische Arsenverbindungen 
nnd ihre chemotherapentische Bedeutung. 

Von 

Dr. M. Nierenstein. 

Lex. 8°. 1912. geh. M. 3.— 

Chemie in Einzeldarstellungen. 

Herausgegeben von Prof. Dr. J. Schmidt 

I. Band. 

Die Ketene. 

Von Prof. Dr. H. Staudinger 

an der Technischen Hochschule in Karlsruhe. 
Mit 8 Figuren ini Text. Lex.-Format. 1912. geh. M. 4.80; geb. M. 5.60. 



II. Band. 

Ober katalytische Reduktionen organischer Yerbindungen, 

Von Prof. Dr. A. Skita 

an der Technischen Hochschule in Karlsruhe. 
Mit 5 Figuren im Text. Lex.-Format. 1912. geh. M. 3.20; geb. M. 4.— 



III. Band. 

Spektrochemie organischer Verbindungen. 

Molekularrefraktion und -Dispersion. 
Von Dr. Fritz Eisenlohr, 

Privatdozent an der Universitat Greifswald. 
Mit 13 Figuren im Text. Lex.-Format. 1913. geh. M. 7.— ; geb. M. 7.80. 



Neuester Yerlag von FERDINAND ENKE in Stuttgart. 



Die chemische Analyse. 

Sammlung yon Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der chemischen, 
technisch-chemischen nnd physikalisch-chemischen Analyse. 

Unter Mitwirkung zahlreicher Fachmanner herausgegeben von 

Dr. B. M. Margosches, 

Privatdozent mn der Deatachen Technlaohen Hoohichnle Brttnn. 

I. Band. Die Anwendung der Hydrazine in der analytischen Chemie. Yon Prof. Dr. 

J. Schmidt. Lex. 8°. 1907. geh. M. 3.— ; in Leinw. geb. M. 3.60. 

II. Band. Die Untersuchungsmethoden des Zinks unter besonderer BerQcksich- 

tigung der teohniaeh wichtigen Zinkerze. Von Dlrektor H. Nissenson. 
Lex. 8". 1907. geh. M. 4.— ; in Leinw. geb. M. 4.60. 

III. Band. Physikalische Chemie ale Grnndlage der analytischen Chemie. Yon 

Prof. Dr. W. Herz. Mit 13 Abbildungen. Lex. 8°. 1907. geh. M. 3.40; in 
Leinw. geb. M. 4. — 
IY./V. Band. Elektroanalytische Schnellmethoden. Elektroanalyse unter Bewegen 
Ton Elektrolyt oder Elektrode. Yon Dr.-lng. A. Fischer. Mit 41 Abbildungen 
und 136 Tabellen. Lex. 8°. 1908. geh. M. 9.40; in Leinw. geb. M. 10.— 

VI. Band. Die Untersuchung von Eisengallustinten. Yon Prof. Dr. F. W. Hinrichsen. 

Mit 7 Abbildungen und 33 Tabellen. Lex. 8°. 1909. geh. M. 4.40 ; in 
Leinw. geb. M. 5. — 

VII. Band. Die Untersuchungsmethoden des Wasserstoffperoxyds. Yon Dr. L. 

Birckenbaoh. Lex. 8°. 1909. geh. M. 4.40; in Leinw. geb. M. 5.— 
YIII./IX. Band. Methoden zur Untersuchung von Milch und Molkereiprodukten. 

Yon Dr. Kurt Teichert. Mit 54 Abbildungen und 27 Tabellen. Lex. 8 °. 

1909. geh. M. 11.40; in Leinw. geb. M. 12.— 
X. Band. Die Bestimmungsmethoden des Wlsmuts und seine Trennung von den 

anderen Elementen. Yon Privatdoz. Dr. L. Moaer. Lex. 8°. 1909. geh. 

M. 4.— ; in Leinw. geb. M. 4.60. 
XI./XII. Band. Die Katalyse. Die Rolle der Katalyse in der analytischen 

Chemie. Yon Privatdoz. Dr. G. Woker. I. Allgemeiner Tell. Lex. 8°. 1910. 

geh. M. 20.— ; in Leinw. geb. M. 21.— 
XIII. Band. Stand und Wege der analytischen Chemie. Yon Prof. Dr. W. Bottger. 

Lex. 8°. 1911. geh. M. 1.80; in Leinw. geb. M. 2.40. 
XIY./XY. Band. Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsauren. Ceriterden, 

Yttererden, Zirkonerde und Thorerde, Titansaure, Niobsaure und Tantal- 

Baure. Yon Prof. Dr. R. J. Meyer und Privatdoz. Dr. 0. Hauser. Lex. 8°. 

1912. geh. M. 10.— ; in Leinw. geb. M. 10.80. 

Hung taiidm nnd fliisfl-ledoiA vortrage. 

Begrundet Ton Prof. Dr. Felix B. Ahrens. 
Herausgegeben von Prof. Dr. W. Herz. 

J'ahrlich erscheint ein Band Lex. 8 s von 12 Heften. Preis eines Bandes M. 15. — 

Einzelne Hefte im Sonderabdruck a M. 1.50. 

Neunzehnter Band Im Erachelnen. 

1: Die Valenzhypothese von J. Stark vom chemischen Standpnnkt. Yon 
Dr. Paul Ruggli. Mit 17 Abbildungen. — 2/3: Organische Arsenverbindnngen 
nnd ihre chemotnerapentische Bedentung. Von Dr. M. Nierenstein. — 4/6: Die 
Oxydation des Ammoniaks zn Salpetersanre nnd salpetriger Satire. Von Prof. 
Ed. Donath und In^.-Chemiker A. Indra. — 7: Der Streit fiber die Snb- 
stitntionstheorie 1834—1845. Von Prof. Dr. Ed v. Hjelt. — 8/10: Die peri- 
odischen Erscheinnngen in der Chemie. Von Prof. Dr. Robert Kremann. Mit 
77 Abbildungen. 



